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VHxidentx  de  M.  Friedel. 

Badmekt  est  nommé  membre  hod  résidenl  à  Bonn. 

Helsehs  adressa,  de  Bruxelles,  un  mémoire  inipi-imé  sur  l'emploi 
iodure  de  potassium  dans  le  traitement  des  aiïeclioDS  mercurielles 
fumines. 

le  professeur  J.  Cmipahi  adresse  un  mémoire  imprimé  sur  les 

potables  et  sur  les  eaux  médiciaales  de  la  province  de  Sienne 
:ane). 

même  auteur  adresse  une  note  imprimée  sur  un  cas  d'explosion 
lanée  de  l'acide  cyanbjdrique  aqueux. 

G.  Delvaci  adresse  une  note  relative  à  l'aclion  de  l'acide  cbro- 
le  sur  l'aniline.  Celte  note  est  accompagnée  de  deux  échantillons 
ssus  de  laine  teinis  en  rouge. 

note  de  H.  Delvaoi,  adressée  le  19  mai.n'a  pu  élro  présentée  le 
ai,  la  séance  ordinaire  s'étant  trouvée  Iransrormée  en  séance  ex- 
dinaite  et  publique. 

Honv,  s£r.,  t.  IV.  186S.  —  »oc.  chim.  i 
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M.  WiLLM  fait  hommi^  1  !t  Société  d«  sa  Uièie  pour  le  doctorat  es 
sciences,  et  qui  traite  de  ses  recherches  sur  le  thallium  et  ses  com- 
posés. 

M.  Dehébain  fait  remarquer  que  ce  travail  confirme  les  opinions 
qu'il  a  émises  sur  la  constitution  de  divers  chlorures^  notamment  des 
chlorures  de  bismuthé 

M.  JuNGULBiscH  commonique'  le  résultât  à»  Ms^reohepchee  relatives 
à  Faction  du  thymol  sodé  sur  Téther  iodhydrique. 

M.  Terreil  annonce  ç^u'iil  »  obtesii  artîMellement,  par  la  voie  sè- 
che, la  seconde  forme  cristalline  du  sesquioxyde  d'antimoine. 

Plusieurs  membres  font  remarquer  que  M.  Debbat  avait  déjà  publié 
le  même  résultat  (1). 

M.  Terreil  indique  que  les  cristaux  blancs  que  Ton  rencontré  dans 
le  kermès  ne  sont  pas  du  sesquioxyde  d'antimoine  cristallisé,  mais 
bien  un  antimonite  de  soude  dont  la  formule  probable  serait  : 

Sb203,NaO,  4  HO. 

M.  Terreil  émet  quelques  doutes  sur  la  pureté  du  bioxyde  de  ba- 
ryum, qui  fournit  par  Tacide  sulfurique  un  dégagement  d'oxygène 
odorant.  Lorsqu'on  traite  le  bioxyde  de  baryum  par  l'hydrate  de  po- 
tasse cristallisé  à  la  température  de  sa  fusion,  l'oxygène  qui  se  dégage 
n*est  pas  odorant. 

M.  Bouis  fait  observer  que  M.  Housbau  a  pris  toutes  les  précautions 
nécessaires  pour  opérer  avec  du  bioxyde  de  baryum  pur;  pour  sa 
réaction,  il  recommande  de  refroidir  l'acide  sulfurique.  M.  Terreil, 
opérant  à  la  température  de  la  fusion  de  l'hydrate  de  potasse,  ne  sau- 
rait obtenir  d'oxygène  ozone  qui  serait  détruit  à  cette  tempéirature. 

M.  Friedel  décrit  des  cristaux  d'arséniate  de  zinc  et  d'arséniate  de 
cuivre  dont  l'isomorphisme  est  démontré  par  ses  déterminations  crîs- 
tallographiques. 


SÉANCE  BU  23  iciN  1868; 
Présidence  de  U^  Sriedei^ 

M.  Laget,  pharmacien  à  l'hôpital  des  cliniques  de  la  Faculté  de  mé- 
decine, est  nommé  membre  résident. 

(1)  BuiMin  de  la  Sociét/ chimique,  nouv#  Bér.,  ti  n,  p.  t^eiWA). 
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M.  ScHûTZENBERfîER  cooimunique  les  résultats  de  ses  recherches  sur 
la  catéchine,  principe  extrait  du  cachou. 

M.  P.  DEPOTTtLT,  tant  en  son  nom  qu'fen  celui  de  M.  E.  Depouillt, 

ÎBdiq^ue  le  pi'océdé  qui  leur  a  le  mieux  réussi  pour  la  préparation  de 

Vacide   chloroxynaphtalique.   Les  auteurs  présentent  de  très-beaux 

éetentîHons  de  divers  chloroxynapbtalates  colorés  en  jaune,  en  grenat 

et  en  rouge.  L'acide  chloroxynspbttlique  en  dissolution  aqueuse  peut 

tenràre  la  kioe  en  rouge;  associé  à  d'antres  matièrea  colorantef^  H 

àenBe  des  nuances  tancées;  k  Taide  des  ehloroxynaphtalates^  on  peut 

«AHenlr  diffëreniefs  couleurs. 

Sur  i^nvitotîon  de  M.  Lautb,  qui  désirerait  connaître  les  travaux 
d'un  membre  de  la  Société,  relatirs  à  l'alizarine  et  à  la  pnrpurine,  et 
le  lien  qui  pourrait  exister  entre  ces  substances  et  l'acide  chloroxyiia- 
pbtalique,  M.  Sch^tzenbeiiger,  actuellement  à  Paris^  présente  le  ré- 
sumé de  ses  travaux  sur  ces  matières  colorantes,  d'après  les  mémoires 
qu'il  a  récemment  publiés  dans  le  Bulletin  de  la  Société  inâustriéttt  de 

If.  Lauth  demande  à  M.  Schûtzenberg'bh  si,  d'après  lui,  ralizarine 
doit  être  considérée  comme  la  base  de  la  teinture  en  rmge  twt. 
W,  ScHÛTZENBEBGER  répoud  affirmativement. 

HT.  Lauth  indique  la  réaction  de  la  benzine  pure  sur  le  sodium  ;  il  y 
a  dégagement  d'hydrogène  et  formation  d'une  substance  solide  qai 
est  probablement  du  pbénylure  de  sodium^  mais  que  l'auteur  n'a 
pu  jusqu'ici  purifier  et  séparer  du  sodium  en  excès  que  cette  substance 
encroûte. 

M.  Friedel  continue  l'exposé  de  recherches  relatives  au  silidum- 
étbyle  qui  lui  sont  communes  avec  M.  Crafts.  Il  décrit  le  silicium- 
éthyld  monochloré  obtenu  à  Tétat  de  pureté  par  la  réaction  du  chlore 
sec  sur  le  silicium-éthyle  et  la  réaction  de  l'acétate  de  potasse  en  dis- 
solution alcoolique  sur  ce  composé;  il  y  a  double  décomposition,  for- 
mation de  chlorure  de  potassium  et  d'un  composé  acétique  bouillant 
à  210®.  L'ensemble  des  travaux  des  auteurs  tend  à  confinner  leur  opi- 
nion sur  l'analogie  qui  existe  entre  le  rôle  chimiqtie  du  carbone  et 

celui  au  silicium. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

AeM*B  é»  r«eMe  ékr&mHtm»  mut  l*«alllBe,  par  M.  Cerge»  VEIiTA 

Lorsqu'on  fait  un  mélange  de  deux  parties  d*aniline,  d'une  pai 
d*acide  chromique  et  de  18  à  20  parties  d'eau  (on  ajoute  l'aniline  à 
dissolution  d'acide  chromique)^  au  bout  de  peu  de  temps  il  se  fori 
un  précipité  brun  foncé.  On  laisse  digérer  deux  ou  trois  jours;  - 
filtre,  on  traite  le  précipité,  séché  à  l'air  libre  ou  encore  humide, 
l'eau  bouillante^  et  on  obtient  une  dissolution  qui  teint  la  soie  et 
laine  en  rouge  légèrement  violacé.  En  ajoutant  à  la  liqueur  refroi( 
de  l'ammoniaque  ou  du  carbonate  de  soude,  on  a,  après  ayoir  filtr> 
une  dissolution  qui  teint  la  laine  et  la  soie  en  rouge  tirant  un  peu  si 
le  jaune,  d'un  éclat  moindre  que  celui  de  la  fuchsine,  mais  sai 
nuance  yiolette. 

La  partie  insoluble  dans  l'eau  parait  renfermer  le  Tiolet  Perkins. 

Cette  réaction  de  l'acide  chromique  sur  l'aniline  s'opère  quelles  qu^ 
soient  les  proportions  suivant  lesquelles  on  mélange  ces  deux  corj 
Mais  les  proportions  employées  plus  haut,  correspondant  à  enyirùC^ 
i  équivalent  d'aniline  pour  1  équivalent  d'acide  chromique,  ont  donn^^ 
jusqu'à  présent  les  meilleurs  résultats. 

On  peut  chauffer;  dans  ce  cas  la  durée  de  l'opération  est  plus 
courte  ;  mais  le  rouge  est  plus  difficile  à  purifier. 

La  propriété  de  cette  matière  colorante  d'être  soluble  dans  l'ammo- 
niaque et  le  carbonate  de  soude,  sans  décoloration,  me  fait  présumer 
qu'elle  est  différente  des  sels  de  rosaniline.  Plusieurs  caractères  vien- 
nent à  l'appui  de  cette  opinion.  Elle  est  soluble  dans  la  benzine  du  com' 
merce.  L'acide  chlorhydrique  concentré  la  dissout  en  prenant  une 
teinte  verte;  la  coloration  rouge  reparaît  par  l'addition  de  l'eau.  Elle 
est  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu;  la  solution  conserve  sa 

teinte  rouge. 

J'ai  employé  l'aniline  et  l'acide  chromique  du  commerce.  Mon  in- 
tention est  de  continuer  mes  recherches  à  ce  sujet. 

La  première  idée  de  ce  travail  m'a  été  suggérée  par  l'examen  du 
brevet  de  MM.  Roquencourt  et  Dorot,  en  date  du  !•'  octobre  1858, 
dans  lequel  les  auteurs  déclarent  prendre  un  brevet  pour  l'emploi  de 
raatières  colorantes  propres  à  la  fabrication  des  fleurs  artificielles,  au 
moyen  des  réactions  produites  sur  l'aniline  par  les  corps  oxydants,  en 
général,  et  en  particulier  par  l'acide  chromique. 
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;e  travail  a  déjà  été  publié  dans  tes  Bidietins  de  la  Société  inàat- 
tte  de  Mulhouse;  mais  cooime  il  n'en  a  été  fait  menlioa  dans  au- 
le  publication  périodique,  je  crois  devoir  le  préseoler  à  la  Société 
oiique,  afia  de  le  faire  mieux  conaatlre,  et  d'éviter  ce  qui  m'est  déjà 
ivé  à  propos  de  mes  recherches  sur  la  garance,  reproduites  eu  par- 
un  an  aprËs,  par  uq  autre  chimiste  qui,  évidemment,  n'avait  pas 
coonaissance  de  ces  cxpi^riences.  J'ai  entrepris  ce  travail  avec  le 
icours  d'un  de  mes  élèves,  M.  A.  Race,  dans  le  but  de  fixer  ia  com- 
itioU  de  la  caléchine.  Ce  dernier  point,  malgré  les  analyses  faites 
érieurement,  me  semblait  réclamer  de  nouvelles  déterminations, 
[dis  que  je  m'occupais  de  cette  question,  il  parut  un  mémoire  de 
,  Kraut  et  Van  Delden  (1),  sur  le  même  sujet.  Nos  résultats  s'accor- 
t  avec  ceux  de  ces  chimistes,  par  les  points  de  contact  de  nos  Ira- 
x;  mais  comme  nous  avons  obtenu  des  dérivés  nouveaux,  dont  ne 
lent  pas  les  auteurs  cités,  nous  n'en  exposerons  pas  moins  nos  eipé- 
ices.  La  catéchine  a  été  obtenue  pure,  cristallisée  et  blancbe  en 
lanl  le  cachou  jaune  de  Bombay  par  l'eau  froide,  pour  enlever 
ide  cachoutanniijue.  Le  résidu,  dissous  dans  l'eau  bouillante,  a 
né,  après  flltralian  et  refroidissement,  une  cristallisation  do  caté- 
le  jaune,  qui,  filtrée,  lavée  et  exprimée,  a  été  redissoute  dans  l'eau 
itlapte.  Le  liquide  a  été  précipité  par  l'acétate  de  plomb,  en  ayant 
I  de  séparer  les  premières  parties  du  précipité  qui  entraînent  prêt- 
tout  le  principe  brun.  Le  catéchinate  de  ptomb,  mis  en  suspension 
3  l'eau,  est  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré  ;  on  porte  i  l'ébul- 
in  et  on  flllre.  La  catéchioe  cristallise  Irès-blaucbe  sous  la  forme  de 
tes  aiguilles  fusibles  à  2(7'. 

e  produit,  soumis  à  l'analyse,  après  dessiccation  &  IW,  a  donné 
sombres  suivants  : 
Haliëre       0,31  Si      Eau 


Carbone  61,49  61,38 

Hydrogène  5,21  4,93 

Oxygène  33,10  33,69 

)  Voir  t'eitrait  deceinénioirealIeroanââusIeBufiffinrfiT/aSociVf/cAimJ- 
DOavelle  série,  t.  I,  p.  2l>0(iee«). 


$  BULLETIN  DE  LÀ  S6GIÉTÉ  GilIMIQUE. 

Ces  nombres  s'accordent  sensiblement  avec  ceux  de  BL  Neubauer,  ^^ 
M.  Zwenger  et  de  MM.  Van  Delden  et  Kratrt* 

Trois  formules  peuvent  s'en  déduire  avec  des  probabilités  presq^^ 
é^es^  savoir  : 


Formulé  de  MM.  Kra«t 

et  Van  Delden. 

(i) 

Ci0H*0O4 

C«H«05 

C«H«0» 

1 

c» 

120       ei,85 

C«        H4       61,02 

(?» 

264       6f  > 

Rio 

10         5,i5 

Miî         12         5,08 

HÎ2 

22             S;^ 

0* 

64       33,00 

05           80       33,90 

09 

144       33  j0 

194      100,00 


236     100,00 


430 


Comme  on  le  voit,  les  analyses  suffisamment  multipliées  ne  sont 
de  nature  à  décider  la  question.  Nous  avons  cberché  à  y  arriver  p 
Fétude  des  dérivés. 

Dérwés  benzoîques. — Par  Taction  du  chlorure  de  benzoïle  sur  la  cat- 
cbine,  on  obtient  des  produits  de  substitution  benzoïque;  mais  il  e^ 
difficile  de  les  obtenir  dans  un  état  de  parfaite  pureté  et,  par  cons 
quent,  de  s*en  servir  comme  d'un  moyen  de  contrôle. 

La  catéchine,  chauffée  pendant  quelques  heures  à  190<»  avec  d 
chlorure  de  benzoïle,  se  transforme  en  une  masse  brune  ;  en  mêm 
temps  il  se  de^gage  de  Tacide  chlorhydrique.  Après  distillation  de  1 
plus  grande. partie  de  l'excès  de  chlorure  de  benzoïle,  le  résidu  a  et 
traité  par  l'eau  bouillante,  renouvelée  jusqu'à  complète  élimination 
deTacide  benzoïque.  La  masse  brune  se  compose  de  deux  corps,  dont 
Fun  est  soluble  dans  l'alcool  et  se  précipite  par  l'eau  sous  forme  de 
flocons  bruns,  et  dont  l'autre  est  complètement  insoluble  dans  l'alcool. 

La  matière  brune,  soluble  dans  l'alcool,  bien  lavée  et  séchée  à  140% 
a  donné  les  résultats  suivants  : 


1.  Matière 
II.      » 
III.      » 

D'où: 


0,373 
0,384 
0,3245 


Eau 
» 


Carbone 

Hydrogène 

Oxygène 


I. 
68,07 
4,36 
27,57 


0,140 
0,138 
0,131 


H. 

68,13 
3,99 

27,88 


Acide  cerK 


» 


0;03d[ 

0,959 

n 


lîï. 
4,48 


» 


En  admettant  la  substitution  du  benzoïle  à  Tii^yàrogène^  on  aurait, 
d'après  la  formule  adoptée  : 


^&t 


(1)  C-=12;  H  =  lî  0=16. 
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Ï»(PH5 

0)0* 

c«HH{cnpo)os 

C«HW>(CTHSO)*0» 

204 

ie,*3 

C»        a»       67,0S 

C«        432       67,71 

4,90 

Ht6         ne         4,70 

y»         30         470 

SO 

0«           M       28,25 

■0"        176       27,59 

293      100,00  340     100,.00  638     IQOtfiO 

^omposé'brun  insoluble  dans  l'alcool,  desséché  à  140*,  adonné  : 


CarLoce 

Hydrogène 

Oijgène 


71,04 
3,8S 
25,11 


I  parait  représenter  le  dérivé  beaEotqne  de  la  catéchine  dt^sbydratéa 
cal  échu  rétine  de  HH.  Kraut  et  Van  Delden,  correspondant  à  l'une 
r  trois  formules  : 


204       72,83 


e'*He(G'HSQ)0*.  C»ïH"(Cmso)>0'. 

228        70,80  C^        432       71,7» 


280     100,00 


322     100,00 


602     100,00 


)q  voit  qii«  la  conoordaniie  de  ces  nombres  n'eat  pas  assez  grasdc 
ur^'ih  gisent  nous  fixer  sur  la  féritat)le  fafinule  à  adopter,  bien 
'ili  saîenl.eufBsanlB  pour  reneeignOT  sur  te  lenc  de  la  réaction, 
Oirmit  par  irédmtien. — La  catéchine,  cbauffée  A 100'  aTsc  de  l'eau  «t 
l'ioAmt  'de  pbiBphore  (PhP),  «osaKiBnce  par  se  dismudre  eniîèra- 
!nl  ea  donnant  du  liquide  limpide,  mais  au  bout  de  peu  de  t&tapi, 
■•e  précipite,  à  la  même  température,  une  substance  jaunâtre,  d'abord 
ill%  qui,  après  que  la  réaclioa  est  terminée,  se  présente  sous  la 
me  d'une  masse  jaune  élastique,  à  texture  grenue,  insoluble  dans 
lu,  l'alcool,  l'élber  et  l'acide  acétique  cristallisable.  Ce  dernier  la  - 
aQe  beaucoup  mais  sans  latiguéScr.  Ce  produit  représente  latota- 
S  de  la  catécttiue  employée  ;  il  ne  reste,  en  effet,  aucune  matière 
;anique  ea  disaoliition  dans  la  bain  acide.  Après  un  lavage  complet 
'eau  bouillante  et  à  l'alcool  et  une  dessiccation  6. 140°,  la  matière 
lonné  à  l'analjse  les  résultats  suivants  : 


Eau 


0,1595      Acide  carb. 
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D'où  : 


I. 

II. 

Carbone 

63,86 

63,90 

Hydrogène 

4,99 

5,09 

Oxygène 

31,15 

31,01 

D'après  ces  résultats,  la  cat^chine  a  été  désoxydée.  On  a  : 

I.  n. 

2  (Cm^OQ*)  «.  0  =  C«)H«007    2  (C««H«0»)  —  0  =  C«*HMO« 

CW        240       64,51  CM        288       63,15 

H»o         20         5,38  H«*         24         5,26 

07         412       30,41  09         144       31,59 


372     100,00                              456 

100,00 

m. 

C»H«209       0  —  C2«H«0« 

C«2        264       63,67 
RM         22         5,31 
08         428       31,02 

414     100^00 

La  dernière  formule  concorde  le  mieux  avec  les  résultats  de  Tan 
lyse. 

Dérivés  par  'oocydatûm»  —  En  dissolvant  à  chaud  la  catéchine  dai^^^ 
Tacide  acétique  anhydre  de  Gerhardt,  et  en  ajoutant  du  bioxyde  ^^® 
baryum  en  poudre,  la  substance  est  modifiée,  car  Teau  précipite  uj  ^® 
matière  blanche,  complètement  insoluble  dans  l'eau  bouillante, 
peut  la  purifier  en  la  dissolvant  plusieurs  fois  dans  l'acide  acétiqu* 
cristallisabie  et  en  précipitant  de  nouveau  par  l'eau.  On  arrive  ainsi 
éliminer  toute  la  baryte,  et  à  obtenir  un  corps  parfaitement  blanc  et  ni 
laissant  plus  de  cendres.  11  est  fusible  à  quelques  degrés  au-dessus  di 
100<*.  Desséché  à  440%  i.  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

I.  Matière      0,278       Eau  0,1195      Acide  carb.       0,594^ 

IL       »  0,384  n  0,165  »  0,815^ 

I.  II. 

Carbone  58,32  57,87 

Hydrogène  4,77  4,77 

Oxygène  36,91  37,36 

Ces  nombres  correspondent  bien  à  la  formule  C'^H^ooio 

C»i  252  58,33 
m  20  4,63 
0*0        160       37,04 


432     100,00 


\ 
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}n  admettait  la  formule  O^H\^0^,  pour  la  catéchine,  on  ne  pourrait 

expliquer  la  réaction. 

ec  C**!!**^*  on  aurait  Téqualion  : 

2  (C«H*205)  +  08  =  3  C0«  +  2  H«0  +  C«*HMO*o. 

ec  C*2H2«09  on  aurait 

*  C**H»Oô  +  04  =  CO*  +  H^O  +  C««H«>Oio. 

caléchine^  chauffée  avec  du  bichromate  de  potasse,  s'oxyde^  et  il 
?écipite  une  matière  d'un  brun  clair  mélangée  à  du  sesquioxyde 
irome.  On  peut  enlever  ce  dernier  par  une  ébulh'tion  a?ec  Tacide 
'hydrique  et  un  lavage  complet.  La  substance  desséchée  se  pré- 
sous la  forme  d'une  poudre  d'un  brun  clair,  insoluble  dans  l'eau, 
ol  et  Téther.  Elle  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 


atière       0,3065      Eau 
»  0^2985 


» 


0,0945 
0,0935 


Acide  carb. 
» 


0,665 
0,632 


Carbone 

Hydrogène 

Oxygène 


I. 
58,77 

3,42 
37,81 


II. 
57,74 

3,47 
38,79 


ïui  peut  conduire  à  la  formule  C**H**0*^,  qui  diffère  du  premier 
î  par  oxydation,  par  6  atomes  d'hydrogène  en  moins. 


C2i 

252 

59,15 

Hi4 

14 

3,28 

QIO 

160 

37,57 

426      100,00 

le  matière  brune,  appelée  acide  japonique,  se  forme  dans  une 
de  circonstances  par  l'oxydation  de  la  catéchine.  Ainsi  lorsqu'on 
ace,  dans  l'expérience  précédente,  l'acide  acétique  anhydre  par 
3  acétique  cristallisable,  on  n'obtient  p'as  le  corps  blanc,  mais 
ubstance  brune. 

chauffant  la  catéchine  avec  de  l'acide  azotique  convenablement 
u  d'eau,  elle  se  précipite  également^  mais  ne  tarde  pas  alors  à  se 
;oudre  avec  un  vif  dégagement  de  gaz  carbonique  et  formation 
le  oxalique.  C'est  à  cette  substance  que  les  tissus,  teints  en  ca- 
y  doivent  leur  couleur. 

près  nos  recherches,  on  peut  encore  hésiter  entre  les  deux  for- 
s  possibles  de  la  catéchine,  mais  la  dernière  C^H^'O^  parait  cepen* 
présenter  le  plus  de  probabilité. 


' 


10  B>ULLiBTIN  D.Ë  LA  SOCIÉTÉ  GHiMIQUfi* 

iê 

Sur  la  iprodaellon  lnda«trtclle  de«  «elde«  ipht«ll%iiie  et  ehtoB— riraiplii      L| 
tallqne,  par  Bllf .  Paul  et  Emesi^HEPOIJI^IiV:.  Li 

Dans  son  grand  travail  sur  les  dérivés  dfi  la  na^liUaliDev  publié  de 
i832  à  1845^  Augus'te  Laurent  a  indiqué  le  résultat  complexe  de  Tac- 
tion  plus  ou  moins  prolongée  du  chlore  sur  la  naphtaline. 

Il  a  obtenu  tkn  mélange  de  plusiefirs  corpft»  entre  aulres  : 

Le  chlorure  de  naphtaline  C*®H8,Cl* 

Le  bichlarure  de  naphtaline  C20H8,C1* 

Le  bichlorure  de  chloronaphtalinô  .  C*oiFCl,Cï* 

Il  a  isolé  ces  divers  chlorures  par  des  lavages,  des  cristallkttUMM 
dans  Téther^  puis  en  traitant  de  nouveau  les  chlorures  liquides 
par  le  chlore  pendant  trois  jours;  il  a  opéré  de  nouvelles  sépanrations 
et  cristallisations,  enfin  le  triage  mécanique  des  cristaux. 

Quand  on  reprend  ces  expériences,  il  arrive  souvent  que  le  bichlo- 
rure de  chloronaphtaline,  qui  est  en  petite  quantité,  reste  en  dissolu- 
tion dans  les  eaux-mères  éthérées  avec  les  chlorures  huileux. 

En  traitant  le  bichlorure  de  naphtaline  par  Taoide  a7.otique  à  Tébul- 
lition,  Laurent  a  obtenu  un  acide  nouveau,  Tacide  pbtalique  C*WO^ 
Le  bichlorure  de  chloronaphtaline,  traité  par  le  môme  agent,  lui  a 
donné  de  Tacide  phtalique  et  un  produit  de  naitui^e  butyreuse,  dont  il 
a  extrait,  par  TéCher  et  Talcool,  un  corps  cristallisé,  le  chlorure  4e 
chloroxynaphtyle  C^OH^Cl^*,  lequel,  par  une  dissolution  alcoolique  de 
potasse,  se  transforme  en  acide  chloroxynaïAtaliqueG^OH^ClO®,  suivant 
l'équation  : 

C20H4C120*  +  t  KO  =  C20H*ClKO6  +  KCL 

Les  sels  de  l'acide  chlomxynaphialique  présentent  des  nuances  va- 
riées et  d'une  granfde  beauté;  OMiis  les  quantités  jninémes,  obtenoefi 
pair  les  procédés  d«  Laurent,  ne  permirent  pas  d'en  cherclier  les  a?fM^ 
caltens. 

Nous  traitons  la  naphtaline  par  les  chlorates  alcalins  et  l'acicle  c\ûa^ 
hydrtqoe,  en  agissant  à. iroidi.  Ce  moyen.de  otolororafeloii  eoad«dt  à  des 
FésttHats,  iaattendrtis»  Oa  peut  fixer  pronuptement,  en  nae  seule lOféi»* 
tif&rky  une  grande  quantité  de  chlore  sur  la  naphtaline,  eA  obteniv  h«ae« 
coup  de  bichlorures  de  naphtaline  et  de  chloronaphtaUnfty  8t«iBeitiièl«- 
laible  proportion  de  protochlorure. 

On  peut  se  d^jan^ssar  du  pwotochtorure  et  as^es  .ddonâre»  luii- 
*oua,  pav  la  pees»  e*  tes  dissolvants* 

^e  mélange  des  bichlorures  de  naphtaline  .et  de  «^tetona^MaliM 
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est  atteqwé  par  Tacide  aEOt§qtt«  au  bada-marie.  Cette  action  lente  per- 
IBCI  dV^blenit  une  plus  grande  quantité  de  chlorure  de  dilororyna- 
phtyJe.  Par  une  action  plus  ytolente,  on  transformerait  ce  chlorure 
«oibrable  en  adde  phtalrque. 

î>8Bg  celte  attaque  modérée  et  'simultanée  des  deux  bichlonrres  par 
Tacide  aaetiqu^,  le  biciiiorurc  de  naphtaline  est  transformé  en  acide 
phteliqoe,  el  la  majeure  partie  du  bicblorure  de  cbloronaphtaline  en 
cWopure  de  chWorynaphtyle. 

n  se  dépose  une  masse  complexe  dont  on  extrait  Tacide  phtalîque 
par  l'eau  bouiltente;onle  fait  crrefalHser,  et  on  le  transforme  en  acide 
benzoïque  par  les  moyens  indiqués  par  nous  dans  une  note  présentée 
dans  la  séance  do  24  févner  dernier  (1). 

La  partie  insoluble  dans  Feau  est  attaquée  par  les  alcalis  caustiques 
en  «olutioTis  aqueuses.  Le  chlorure  de  cbloroxynaphtyle  est  transformé 
et  dissous  à  l'état  de  chloroxynaphtalate  alcalin  ;  on  le  sépare  du  ré- 
sidu, et  en  neutralisant  cette  solution  par  un  acide  minéral,  l'acide 
chloroxynaphtalique  se  dépose  à  l'état  encore  impur. 

Pour  puri&er  l'aeide  chloroxynaphtalique,  on  traite  son  sel  neutre 
âesoB^  par  Talun  en  quantité  suffisante,  pour  précipiter  une  ma- 
tière coloratïte  brune  qui  souille  Tacide  colorant, 

La  liqueur  filtrée,  précipitée  par  un  acide  minéral,  laisse  déposer 
Tacide  chîoroxynaphtalique  à  Télat  d'une  poudre  cristalline  d'un  jaune 
pâle. 

L'acide  chîoroxynaphtalique  est  jaune  paille,  cristallin,  se  sublimant 
en  belles  aiguilles.  11  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  plus  soluble 
dans  l'eau  bouillante;  soluble ^ans  l'alcool,  l'élher,  la  benzine. 

L'acide  sulfurique  concentré  le  dissout,  l'eau  te  précipite  inaltéré 
de  cette  dissolution. 

C'est  un  acide  relativement  énergique,  décomposant  les  acétates  al- 
calins, et,  par  conséquent,  très-soluble  dans  ce  genre  de  sels. 

11  se  combine  avec  les  bases  minérales  et  organiques  en  formant  des 
sels  colorés  de  nuances  variées. 

Les  sels  de  potasse,  de  soude  et  d'ammoniaque  sont  très-solubles 
dans  l'eau,  moins  solubles  dans  un  excès  d'alcali,  plus  solubles  en  pré- 
sence de  l'aeiée  a«é4l4|ue.  .Ils  sont  d'un  -rouge  foncé  ;  leur  solution  est 
d'un  rouge  sanguin, 

La  sel  de.  diaux  se  dépose  d'une  solution  bouillante  en  cristaux 
soyeux  d'un  jaune  d'or,  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

(f)  Voyez  dans  ce  Bulletin,  noay.  sér.,  t.  ni,  p.  163  et  460  (1865). 
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Le  sel  de  baryte,  peu  soluble,  est  d'une  belle  couleur  orangée. 

Le  sel  d'alumine  est  d'un  rouge  garance  foncé;  le  sel  de  fer,  obt^A^ 
par  un  sel  ferreux,  est  un  précipité  globuleux  presque  noir. 

Le  sel  de  cuivre  est  d'un  rouge  vif;  les  sels  de  dnc  et  de  cadmi 
sont  d'un  rouge  brun  ;  le  sel  de  plomb,  couleur  capucine  ;  les  sels 
nickel  et  de  cobalt  sont  d'une  couleur  grenat  ;  le  sel  de  mercure,  rouge 

Le  sel  d'aniline  est  d'un  beau  rouge  ;  le  sel  de  rosaniline  est  ve 
solublë  dans  l'eau,  à  laquelle  il  communique  une  belle  nuance  ceri 

Les  sels  que  l'acide  chloroxynaphtalique  forme  avec  les  bases  met 
liques  et  organiques,  trouvent  leurs  applications  dans  la  peintun 
l'impression  et  la  teinture. 

L'acide  chloroxynapbtalique  teint  sans  mordant  la  laine  en  rou 
intense;  mélangé  avec  d'autres  colorants,  il  donne  des  nuances  varié 
et  est  appelé  à  rendre  de  grands  services  comme  matière  tinctoriale. 

Seeherehe«  sur  le«  matières  eoloraiitefl  de  la  saranee^ 

par  M.  P.  flCHiJTEElf BERGES. 

Dans  un  travail  publié  dans  le  Bulletin  de  la  Société  industrielle 
Mulhouse,  et  dont  M.  E.  Kopp  a  rendu  compte  sommairement  (1),  no 
avons  démontré,  M.  H.  Schiffert  et  moi,  que  le  produit  connu  sous  ^^ 
nom  de  purpurine  commerciale,  préparé  avec  la  garance  d'Alsace  p^*^ 
la  méthode  de  M.  E.  Kopp,  est  un  mélange  de  quatre  principes  coloraCP  ^^ 
distincts  et  bien  définis,  diiférenhi  de  l'alizarine. 

De  nombreuses  analyses  nous  avaient  conduits  à  fixer  définitiveme 
la  composition  de  trois  de  ces  principes,  savoir  : 

i**  La  purpurine,  connue  antérieurement,  était  représentée,  d'apr 
d'anciennes  recherches,  par  la  formule  ^^H«^3, 

Nous  lui  avons  assigné  la  formule 

■G20  240  65,93 

H*a  i2  3,29 

^7  in  30,78 


t 


364         ^  100,00 
Analyses  faites  par  nous. 


I.  II.  III.  IV.  V.  VI.  VII. 

C       6B,73        65,83        65,03        66,15        65,78        65,63        65,97 
H        3,29  3,38  3,34  3,31  3,31  3,33  3,28 

(l)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv*  série,  t.  ii,  p.  318  (186&),  et  t.  iiit 
^  274  (1865). 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  18 

Toutes  ces  analyses  ont  été  faites  avec  des  produits  cristallisés  en 
i>ngues  et*  belles  aiguilles,  parifiés  par  plusieurs  cristallisations  dans 
*alcoal. 

^^  La  pseudojfnirpunne ,  découverte  par  nous,  et  qui  représente  la 
purpurine  plus  2  atomes  d'oxygène. 

^0Hii^7  +  ^t  =  ^OHiî^». 

•€r«o  240  60,60 

H«  12  3,03 

0«  144  36,37 

396  100,00 

Analyses. 


I.                II.  III.              IV.                V.                VI. 

C         60,42        61,31  61,23        61,23        61,23        60,73 

H          2,76          2,98  3,04          2,95          3,16          2,95 

3^  La  matière  orange  que  nous  avons  signalée  les  premiers  et  qu  i 

représente  un  hydrate  stable  de  la  purpurine 

-G««  240            60,00 

H*6  16              4,00 

•#»  144             36,00 


400  100,00 

Analyses, 


I.  II.  III.  IV.  V. 

C       60,33        59,60        60,25        60,53  » 

H        3,91  4,38  4,06  4,14  4,33 

La  matière  jaune,  dont  nous  n'avions  pu  préparer  que  quelques  dé- 
cigrammes  en  traitant  1  kilogramme  de  produit  brut,  nous  avait  donné 
dans  une  analyse  des  nombres  correspondant  à  la  formule 

Théorie.  Expérience. 

■G^o  240  68,96  •     67,90 

H«  12  3,44  3,55 

^«  96  37,60  » 

348  100,00 

Ces  substances  se  distinguent  par  leurs  caractères  de  solubilité  dans 
Talcool  et  la  benzine. 
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La  pttrguxiûû  eat  p£u  soLuble  dape  r&leool  £rûi4,  plus  soltiUv  à 
chaud  et  cristalline  par  lu  ri^roidissôcneul  eu  fines  aiguilles  d'un  rouge 
foncé.  Elle  peut  être  sublimée  avec  décomposition  partielle. 

La  {iseudopurpurine  est  presque  insoluble  dans  Talcool  bouillant^ 
soluble  dans  lu  benzine  bouillante,  d'o^ll  elle  se  sépare  presi;^  enJiè- 
rement,  par  le  refroidissement,  sous  la  forme  d'un  réseau  de  fines 
ajguilles  d'un  rouge  brique.  La  matière  orange  est  insoluble  dans  la 
benzine  bouillante,  trèa^soluble  ùêos  l'alcool  marne  tiède,  et  se  séi)are 
de  ces  dissolutions  tantôt  en  une  mase  épaisse  caséeuse  formée  de 
grumeaux  cristallins,  tanlôt  en  petite  feuillets  oranges.  Ces  deux  ma- 
tières colorantes  se  changent,  par  la  sublimation,  en  purpurine  en 
laissant  un  fort  résidu,  de  charbon*.  Cette  même  transformation  a  lieu 
avec  une  moitwif©'  perle  lorsqu'on  le»  ehcraffe  en  vase  ch»,  avec  de 
Talcool,  à  180  ou  200°. 

La  purpurine,,  la  pseudopurpuriœ  et  le  produit  orange  ou  hydrate  de 
purpurine,  teignent  les  mordants  en  couleurs  qui  rappellent  celles  que 
donne  ralizarîne.  La  teinte,  communiquée  aux  mordants  d*alumme, 
est  plus  rougeâtre,  sans  reflets  bleus.  Les  teintures  faites  avec  la  pur- 
purine et  la  matière  oraage  résistent  asse^  bien  au  savon  bouillant, 
tandis  que  celles  de  la  pseudopurpurine  passent  presque  entièrement. 
La  résistance  aux  opérations  de  l'avivage  est  donc,  en  raison  inverse 
de  la  proportion  d'oxygène  contenu.  Ce  fait  esi;encore  corroboré  par 
l'observation  suivante  :  en  isolant  la  matière  colorante  fixée  sur  les 
tissus  rouges  garances,  avivés,  et  sur  rouge  turc,  je  l'ai  trouvée  exclu^ 
sivement  formée  d'alizarine  pure. 

La  matière  jaune  est  soluble  dans  l'alcool  et  la  benzine,  et  sublima- 
ble  presque  sans  décomposition.  Elle  colore  les  mordants  d'alumine 
en  jaune  peu  brillant,  et  la  teinte  est  détruite  par  l'avivage  et  le  pas- 
sage au  nitromuriate  d'étain. 

J'ai  depuis  obtenu  cette  môme  matière  colorante  ^aune  par  la  pédoe- 
tion  de  la  pnrpurine,  de  la  pseudopurpurine  ou  de  la  matière  orange, 
soit  en  chauffant  en  vase  clos,  à  180°,  avec  une  solution  aqueuse  de 
triiodure  de  phosphore,  soit  plus  commodément  en  employant  un  ré- 
ducteur alcalin.  Ainsi  une  solution  bouillante  de  purpurine  brute  dans 
la  soude  caustique,'  additionnée  d'une  quantité  coavenable  de  sel 
d'étain,  perd  peu  à  peu  sa  nuance  rouge  foncé  et  détient  orange.  La 
matière  jaune  peut  alors  être  précipitée  par  un  excès  d'acide  chlor- 
hydrique,  lavée,  séchée  et  purifiée  par  sublimation  et  cristallisation 
dans  l'alcool. 
Desséchée  à  {20"*,  elle  a  donné,  les  résultats  suivants  :    * 
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]•  Matière      0,8i65     Acide  earb.      2,066         Bau  (k275 

^*         »  0^366  )>  0,936  »  oH^jg 

I.  II. 

•G20  240  68,96  69,00  69.74 

H«  12  3,44  3,74  3  91 

^«  96  37,60  »  i 

348  100,00 

Bésultats  qui  confirment  notre  première  analyse.  On  obtient  faciie- 
^^«nt  un  purpurate  de  80ude;ou  de  potasse  cristallisé  en  ajoutant  à  une 
Solution  alcoolique  de  purpurine  une  solution  alcoolique  de  potasse 
^U  de  soude,  puis  de  Téther.  Le  purpurate  se  dépose  presque  entière- 
'estant  6Q  une  masse  cristalline  formée  de  fines  aiguilles  presque  noirejs. 

Je  xi*di  pas  encore  analysé  ces  cristaux,  mais  je  m'en  suis  serri  pour 
préparer  i'éthylpurpurine  en  les  chauffant  à  150®  avec  de  l'alcool  et 
^e  Kodute  d'éthyle.  11  se  sépare  de  Tiodure  alcalin  et  des  grains  cris- 
tallins rouges  peu  solubles  dans  Talcool  bouillant. 

Ce  corps,  purifié  par  deux  cristallisations  dans  l'alcool,  a  donné  : 

L  Matière       0,431         Acide  carb.       1,0B6         Eau    0,175 
ce  qui  conduit  à  la  formule 


Théorie. 

Expérience. 

■Qn 

264 

67,34 

66,82 

M*» 

16 

4,08 

4,51 

^^ 

112 

28,58 

» 

392  100,00 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  chiorhydrique  à  une  solution  ammonia- 
cale récente  de  purpurine,  la  matière  colorante  se  précipite  intacte  en 
flocons  d'un  jaune  orange;  mais  si  la  dissolution  est  conservée  seule- 
ment un  jour,  le  précipité  chiorhydrique  a  une  teinte  violette  foncée. 
Le  môme  résultat  s'obtient  plus  rapidement  en  chauffant  la  liqueur 
ammoniacale  à  100%  en  vase  clos. 

Le  précipité  violet  foncé,  obtenu  par  l'acide  chiorhydrique,  dégage 
de  l'ammoniaque  lorsqu'on  le  chauffe  avec  de  l'hydrate  de  soude. 
L'azote  s'est  donc  intimement  fixé  à  la  matière  organique  pour  donner 
une  amide. 

La  purpuramide  ainsi  obtenue  est  soluble  dans  l'alcool  bouillant  en 
rouge  violacé  foncé,  et  donne  par  l'évaporation  des  cristaux  foncés  à 
reflets  verts  comme  ceux  de  la  murexide.  Elle  teint  la  laine  et  lu  soie 
wrrage  aauurantjM^  sam  Va  fieeouft  des.  nMtcdaat^^ 


i 


/ 
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Séehée  à  120%  elle  a  donné  à  l'analyse  : 

I.  Matière       0,473        Acide  carb.       1,138  Eau  0,177 

IL       »  0,462       Platine  du  chloroplatinate  0,137 

ce  qui  conduit  à  la  formule 

^Ofliî^T  4-  AzH3  —  H«^  =  €*OHi3Aa0«. 


I. 

II. 

€» 

240 

66,11 

65,47 

D 

H13 

13 

3,58 

4,14 

» 

Az 

14 

3,85 

)» 

4,19 

^ô 

96 

26,46 

»    . 

N 

363  100,00 

La  purpuramide  correspond  à  l'alizaramide.  L'existence  et  les  con- 
ditions de  synthèse  de  ces  deux  corps  ont  été  publiées  longtemps  ayant 
les  travaux  de  M.  Stenhouse. 

L^alizarine  qui  constitue  la  matière  colorante  la  plus  importante  de 
la  garance  est  généralement  représentée  par  la  formule 

€iOHô^3. 

M.  Bolley  ayant  récemment  discuté  les  analyses  et  élevé  des  doutes 
«ur  Texactitude  de  ces  rapports  atomiques  (1),  j'ai  dû  reprendre  cette 
question. 

Mes  analyses  ont  porté  :  1^  sur  une  alizarine  en  belles  aiguilles  d'un 
jaune  orange  purifiée  par  deux  cristallisations  dans  l'eau,  sous  pres- 
sion, à  260<*;  2^  sur  une  alizarine  également  en  belles  et  longues  ai- 
guilles purifiée  par  deux  sublimations  et  une  cristallisation  dans  l'al- 
cool bouillant.  La  sublimation  débarrasse  l'alizarine  d'une  matière 
grasse  résineuse  qui  l'accompagne  d'une  manière  persistante  et  l'em- 
pêche de  cristalliser  nettement  dans  l'alcool. 


IL 


» 


e 

0,415 
0,3945 

Aci 

de  carb. 
» 

1 ,0455 
0,9995 

Eau 

n 

0,130 
0,125 

^10 

H6 

^3 

120 

6 

48 

68,97 

3,44 

27,59 

I. 

68,70 
3,48 

II. 
69,06 
3,52 

9 

174  100,00 

Laurent  avait  admis  l'identité  probable  de  l'alizarine  et  de  l'acide 
oxynaphtalique.  Cette  vue  théorique  a  été  infirmée  par  la  décou- 
verte du  véritable  acide  oxynaphtalique  dont  les  propriétés  ne  cadrent 
pas  avec  celles  de  l'alizarine.  D'un  autre  côté,  vu  la  grande  analogie  de 

W  Voy.  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouvelle  série,  t.  ii,  p.  227  (1664). 
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propriétés  tinctoriales  et  autres  qui  existe  entre  Talizarine  et  la  pur- 
purine, il  me  semble  convenable  de  doubler  la  formule  de  Talizarine 
qui  devient  alors  -G^OH*»^^;  elle  ne  diffère  de  la  purpurine  que  par 
un  atome  d'oxygène  en  moins  et  représente  un  isomère  de  la  purpu- 
roxanthine  (dérivée  par  réduction  de  la  purpurine). 

J'ai  préparé  un  alizarate  de  soude  cristallisé  et  un  dérivé  élhylique 
par  des  procédés  analogues  à  ceux  qui  fournissent  le  purpurate  et 
^éth^flpurpurine.  L*éthylalizarine,  sur  la  pureté  de  laquelle  je  ne  puis 
P^  compter  d'une  manière  absolue,  m'a  donné  des  résulats  analytiques 
^^i  conduisent  à  la  formule 

^  les  dérl¥é«  «leooll4iie«  du  thymol^  par  M.  ÉmlIe  JTlJlWGFIiEIflCH. 

ï)n  distillant  l'acide  anisique  et  les  étbers  salicyliques  avec  un  excès 
^^  baryte  caustique,  M.  Cahours  a  préparé  une  série  de  corps  fort 
"^^téressants  dont  Tanisol  peut  être  considéré  comme  le  type.  J'ai 
^^Bsé  qu'il  y  aurait  quelque  intérêt,  en  raison  des  propriétés  toutes 
particulières  qui  sont  propres  aux  phénols,  à  étudier  les  dérivés  du 
^ôme  ordre  que  l'on  peut  obtenir  avec  Tun  des  homologues  de  l'a- 
cide phénique.  Et,  afin  que  les  différences,  s'il  en  pouvait  exister, 
fussent  plus  tranchées,  j'ai  choisi,  pour  servir  à  mes  expériences^  le 
thymol  C2^H**0*,  c'est-à-dire  celui  de  ces  corps  qui  est  le  plus  riche 
«n  carbone. 

Mais  ici  la  méthode  employée  pour  obtenir  l'anisol  pouvait  diffîcile- 
:inent  être  mise  en  usage,  les  éthers  de  l'acide  thymotique,  homologues 
^es  élhers  salicyliques,  n'ayant  point  encore  été  préparés.  Cette  mé- 
thode d'ailleurs  est,  dans  le  cas  présent,  fort  indirecte,  et  son  emploi 
aurait  exigé  à  la  fois  un  travail  très-long  et  des  quantités  de  matière 
^^onsid érables.  J'ai  préféré  faire  réagir  les  éthers  iodhydriques  des  dif- 

rents  alcools  sur  le  thymol  sodé,  imitant  en  cela  le  procédé  suivi  par 
.  Cahours  pour  obtenir  le  phénamylol. 

Il  est  à  remarquer,  à  cet  égard,  que  les  corps  ainsi  obtenus  peu- 
«nt  être  considérés  soit  comme  des  dérivés  éthyliques,  métkyliques  de 
^icide  fhénique  ou  de  ses  homoîogueSj  soit  comme  des  éthers  jphéniques, 
l.nsi  que  les  nomme  Gerhardt,  soit  encore  comme  des  éthers  mixtes  des 
^cools  et  des  phénols,  éuivant  que  l'on  fait  jouer  aux  phénols  le  rôle 

acides  ou  le  rOle  d'alcools.  Ce  mode  de  formation  viendrait  plutôt  à 
*-   ^ppui  de  la  seconde  hypothèse  que  de  la  première.  Cependant  les 

actions  de  ces  corps  étant  très- différentes  de  celles  des  deux  classes 

NOUV.  SÉR.  T.  IV.    1865,  —  soc.   CHIM.  1 
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d   nt  il  vient  d'ôlre  question  (i),  et  tous  les  faits  connus  tea- 
^thers     o  ^^  montré  M.  Bertbelot,  à  faire  regarder  les  phénols 

^  ^nt,  *'°**^^^.j^,^nt  une  fonclion  chimique  particoUère,  je  désigneusi 
^  '^^'^^^^^  ^éihyMhymol  celui  des  dérivés  alcooUques  du  thymol  qui 
ÏS*Dlus'*spécialeaient  l'objet  de  cetle  note. 

TMfii'ihymol.  —  ^out  le  préparer,  on  prend  du  Ibyniol  pur  eicns- 
^^    llisé    el,  après  l*avoir  liquéfié  en  élevant  légèrement  sa  température, 
^n  le  IraUe  par  le  sodium;  de  Thydrogène  se  dégage  el  on  obtiefltëa 
^ti^mol  sodé,  C?*>H*^Na02;  le  thynaol  doit  être  en  excès  dans  cette  léi^ 
n.î<m,   sans  quoi  la  masse  perdrait  complétemeni  sa  flnidilé.  On  ajoute 
^lors  une  quantité  d'éther  iodhydrique  équivalente  à  celle  du  sodium 
employé,  el  le  mélange  est  maintenu  à  lOO*  pendant  24  heures  dans 
xme  cornue  munie    d*uQ  appareil  réfrigérant,  disposé  de  manière  à 
ramener  dans  le  mélange  le  liquide  produit  par  la  condensation  des 
^vapeurs»  ou  bien  encM^e,  ce  qui  est  plus  simple,  dans  des  vases  scellés. 
Dès  le  commencement,  le  liquide  se  trouble,  devient  laiteux,  et  Vos 
TOil  se  piécîpîter  de  l'iodure  de  sodium  dont  la  quantité  va  en  aug- 
mentant jusqu*à  la  fin  de  la  réaction.  On  lave  alors  le  produit,  d*abord 
«▼ec  «le  l^eau  qui  dissout  Tiodure  de  sodium,  puis  avec  une  srfotiM 
«icaUne  qui  enlève  le  thymol  en  excès,  enfin  avec  une  nouvelle  quaa- 
tité  d'e^iu,  et  on  termine  en  le  desséchant  sur  du  chlorure  de  calcium. 
Le  liquide  ainsi  obtenu  est  de  lélhjUhTmol  souillé  seolemenl  d'unfl 
peUle  quantité  d^éther  îodbydriqQe  qui  n'a  pas  réasi,  si  toutefois  b 
thymol  employé  était  pur.  U  donne,  par  distillaUoa  fractionnée,  l'éUijI- 
thymol  sensiblement  pur. 

Ce  produit»  aDttmès  à  1  analyse,  a  donné  les  rtfsnllals  soivaiito  poor 
iOO  parUes  : 

Carbone  oiJ*  *w?;* 

Bvdroff^iMi  '^^^  80,13 

formate  C»ei3,c«5^0a  correspond  à  la  composition  cenlésiniale  s 

Carbone 

fe  F»  re^ri«^  ri  ™^  ^  •^•'^  *^*" 
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qu*il  est  très-difficile  de  priver  le  produit  des  dernières  traces  d*étber 
iodhydrique  qu'il  renferme,  malgré  la  différence  de  450<»  qui  existe 
entre  ies  températures  d'ébullition  des  deux  liquides,  et  que  Téthyl- 
thymol  ft'oryde  légèrement  pendant  les  distillations  auxquelles  on  doit 
le  soumettre. 

La  relation  suivante  rend  compte  de  la  réaction  fort  simple  en  vertu 
de  laquelle  ce  corps  prend  naissance  : 

C20H*3NaO2  +  C^HSI  =  Nal  +  G20Hi3,C4HS,O2. 

L'élhyl-thymol  est  un  liquide  incolore^  mobile,  d'une  odeur  aroma* 
ligue  qui  rappelle  vaguement  celle  de  la  carotte,  et  d'une  saveur  brû* 
lante  et  insupportable,  il  est  plus  léger  que  l'eau  et  insoluble  dans  ce 
liquide.  L'étber  le  dissout,  au  contraire,  facilement,  ainsi  que  l'alcool 
concentré. 

De  même  que  le  salytbol  bout  à  une  température  un  peu  plus  basse 
que  l'acide  pbénique,  l'étbyl-thymol,  son  homologue,  bout  à  222°, 
température  inférieure  de  quelques  degrés  au  point  d'ébuUition  du 
tbymol  (231°).  Il  distille  sans  se  décomposer;  mais  lorsqu'il  est  main- 
tenu au  contact  de  l'air,  à  une  température  élevée,  il  s'oxyde  lente- 
ment en  prenant  une  odeur  camphrée. 

La  potasse  est  sans  action  sur  ce  composé,  même  à  cbaud. 

L'acide  sulfurique  concentré  le  dissout  en  produisant  un  léger  déga- 
gement de  cbaleur,  et,  après  quelque  temps  de  contact,  l'eau  dissout 
la  combinaison  qui  s'est  formée  et  sur  Tétude  de  laquelle  je  me  pro- 
pose de  revenir;  cette  combinaison,  suivant  toute  apparence,  est  ana- 
logue à  celle  obtenue  par  M.  Cabours  avec  l'anisol  soumis  à  la  môme 
action. 

J'espère  pouvoir,  dans  une  prochaine  séance,  rendre  compte  à  la 
Société  des  résultats  d'une'  étude  moins  incomplète  de  ce  corps  et  de 
quelques-uns  de  ses  homologues. 

Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  M«  Bertbelot. 


-  -■■--»^^»->.''-»«      -...-  ^.  -  ..^»,j.t.. 
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ANMTSE  DES  HfiHOIRES  DE  CHIMIE  PDRI  ET  APPLIQUil 

PUBLIÉS  EN  TRANCE  ET  A  L'ÉTRANGER. 


CHIMIE  GÉNÉRALE. 

•«r  le  ¥01111110  «pèeinque  du  earlione  bialoiiilqae  dans  ie«  eomM- 

nalsoiM  liqalde«9  V^^  V*  H.  L.  BIJFP  (!)• 

En  partant  de  la  supposition  que  les  aldéhydes  renferment  un  atome 
de  carbone  biatomlque  et  que  le  cyanogène  est  composé  d'azote  mo- 
noatomique et  de  carbone  biatomique,  l'auteur  trouve  qu'il  existe  une 
relation  entre  cette  hypothèse  et  les  volumes  spécifiques  de  ces  corps; 
il  a  examiné  à  ce  point  de  vue  les  homologues  del'éthylène  et  de  l'acé- 
tylène, qui,  suivant  lui,  renferment  également  du  carbone  biatomique, 
et  il  a  constaté  que  le  carbone  biatomique  doit  occuper  un  plus  grand 
espace  que  le  carbone  tétratomique. 

L'auteur  se  réserve  d'eiposer  comment  il  est  arrivé  à  ce  résultat  et 
comment  ces  faits  servent  à  interpréter  la  loi  des  proportions  multiples 
en  chimie  organique. 


CHIMIE  MINÉRALE. 

iSar  leti  eomblnalgonfl  du  séléniam  avee  le  piiMpiiere, 

par  Bf  •  Otlnt.  BLAHM  (2). 

Le  phosphore  et  le  sélénium  ne  se  combinent  pas  au-dessous  de 
100°,  mais  au-dessus  de  cette  température,  la  combinaison  a  lieu  avec 
incandescence, 

Sous'Séléniure  de  phosphore  Ph*Se.  —On obtient  cette  combinaison  en 
chauffant  les  deux  corps,  en  proportions  convenables,  dans  un  gaz 

(1)  Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxi,  p.  375.  fNouv.  sér,,  U  LV.] 
Septembre  1864* 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t,  xciii,  p.  430  (ld04).  N»  23» 
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inerte.  Elle  constitue  ua  liquide  huileux  qui  ne  mouille  pas  le  Terre  ; 
$on  odeur  rappelle  celle  de  Facide  phosphoreux  et  celle  de  Tacide 
Sélénhydrlque.  Après  plusieurs  distillations,  elle  est  d'un  jaune  foncé. 
On  peut  aussi  purifier  ce  corps  en  le  filtrant  sous  Teau,  dans  un  linge. 
Sa  vapeur  est  incolore;  il  se  prend  à  — 12"*  en  une  masse  cristalline. 
Au  contact  de  l'air,  il  s*enflamme  en  donnant  des  fumées  blanches.  Il 
^t  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther,  soluble  dans  le  sulfure  de 
carbone.  La  potasse  bouillante  le  décompose  en  produisant  de  l'hy* 
drogène  phosphore,  du  phosphate,  du  sélénite  et  du  séléolure  de  po- 
tassium. 11  s'enflamme  immédiatement  au  contact  de  Tacide  azotique 
iumant.  En  présence  des  dissolutions  métalliques^  il  se  recouvre 
promptement  d'une  couche  de  séléniure  et  de  phosphure  métalliques. 
Momséléniure  PhSe.  —  En  chauffant  équivalents  égaux  de  sélénium 
«t  de  phosphore  dans  une  ampoule  en  verre,  dans  un  courant  d'hydro^ 
gène,  les  deux  corps  se  combinent  avec  incandescence  ;  une  partie  de 
la  combinaison  se  sublime,  l'autre  se  prend  en  masse  et  peut  aussi  être 
sublimée  par  une  élévation  de  température.  Si  l'on  cherche  à  opérer 
celte  combinaison  sousj'eau,  celle-ci  est  décomposée  et  il  se  dégage  de 
l'hydrogène  phosphore  et  de  Tacide  sélénhydrlque. 

Le  monoséléniure  de  phosphore  est  solide,  rouge  clair.  Il  est  inalté- 
rable à  l'air  sec,  et  possède  une  faible  odeur  d'hydrogène  sélénié  ;  à  l'air 
humide^  cette  odeur  est  plus  forte,-  et  le  phosphore  s'oxyde  peu  à  peu. 
Il  brûle  avec  une  flamme  éclairante,  en  émettant  des  vapeurs  rouges. 
La  potasse  bouillante  le  décompose;  il  se  dégage  de  l'hydrogène  phos- 
phore et  il  reste  une  masse  rouge  renfermant  du  phosphore  et  da 
sélénium.  Il  est  insoluble  dans  l'alcool  et  Féther;  le  sulfure  de  carbone 
lui  enlève  une  partie  de  son  phosphore.  En  présence  des  dissolutions 
métalliques^  il  noircit  et  donne  naissance  soit  à  un  mélange  de  phos- 
phure et  de  séléniure,  soit  à  un  monoséléniophosphure  métallique. 
Le  monoséléniure  de  phosphore  se  combine  aux  séléniures  métalliques^ 
équivalent  à  équivalent. 

Les  séléniophosphures  alcalins  s'obtiennent  en  mélangeant  rapidement 
le  séléniure  alcalin  et  le  séléniure  de  phosphore  en  proportions  con* 
venables  et  en  chaufiTant  ce  mélange  dans  un  courant  d'hydrogène  ; 
la  combinaison  se  fait  avec  une  léjère  explosion^  et  la  masse^  au  lieu 
d'ôtre  rouge  comme  le  mélange,  est  blanche  ou  légèrement  rougeâtre. 
Une  température  plus  élevée  décompose  cette  combinaison  ;  le  séléniure 
de  phosphore  se  sublime  et  le  séléniure  de  potassium  rouge  apparaît 
de  nouveau.  Lorsqu'elle  est  chauffée  au  contact  de  l'air,  elle  s'enflamme 
eu  donnant  du  phosphate  et  du  séléniure  de  potassium.  L'eau  récem- 
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ment  bouillie  la  dissout^  mais  peu  à  peu;  il  y  a  décomposition,  il  m 
sépare  du  sélénium,  de  Thydrogène  sélénié  et  du  phosphate  de  potasse* 

L'alcool  absolu,  mélangé  d'éther,  la  dissout,  mais  non  ^ans  la  décom^ 
poser  un  pei^  aussi  ne  peut-on  point  la  faire  cristalliser  dans  ce  liquidée 
Cette  solution  donne  des  précipités  avec  les  sels  métalliques.  Ainsi  les 
sels  de  plomb  donnentun  précipité  jaune  de  soufre,  Tacétate  de  euf^re^ 
un  précipité  rouge,  et  Tazotate  d*argent  ammonical,  un  précipité  bruBs 
L^s  précipités  sont  des  séléniophosphures  mélangés  de  séléniures  en 
quantité  d'autant  plus  grande  que  Taeide  du  sel  est  plus  faible  ;  «t  la 
solution  est  très^acide,  le  précipité  est  uniquement  formé  de  sélénlur#$ 
si  elle  est  alcaline,  au  contraire,  ce  précipité  est  du  séléniopfoosphure; 

Les  séléniophosphures  métalliques  peuvent  aussi  être  obtenus  direor 
tementpar  voie  sèche;  mais  pour  cela  il  faut  opérer  sur  de  très-petites 
quantités  à  la  fois  et  opérer  le  mélange  de  séléniure  de  pbosphur»  et 
de  séléniure  métallique  dans  un  petit  mortier  ;  si  Ton  broie  les  deni 
corps  trop  longtemps,  il  y  a  inflammation  et  projection  d'une  partie 
du  produit. 

Les  combinaisons  cuivrique,  argentique  et  ferrique  sont  noires;  le 
sel  plombique  est  gris^  et  le  sel  de  manganèse  vert  clair.  L'aeide 
azotique  dissout  ces  sels;  Tacide  cblorhfdrique  ne  dissout  qu«  1^  sel 
èe  manganèse.  Les  alcalis  ne  les  attaquent  pas  à  froid  et  seulement 
lentement  à  chaud. 

Vri6éléniur$  de  phosphore  PhSe^.-^-Cetteoombinaison  s'obtient  comme 
le  monosélénitire,  en  changeant  les  properti^yns  de  phosphore  et  de  sélé- 
nium. Ce  corps  est  d'un  rouge  rubis  foncé  et  ressemble  au  phosphore 
rouge  lorsqu'il  est  pulvérisé.  On  peut  le  distiller  dans  un  gas  Inerte^ 
il  émet  alors  des  Tapeurs  jaunesL  11  brûle  à  l'air  en  émettant  des 
famées  rouges;  il  s'oxyde  lentement  à  l'air  humide.  L'ean  beuillante 
en  dégage  un  peu  d'hydrogène  sélénié.  L'alcool,  Féther,  le  chloroforme 
^e  le  dissolvent  pas,  mais  la  potasse  le  dissout,  même  à  froid.  SI  l'on 
acidifie  cette  solution,  elle  dégage  un  peu  d'hydrogèi>e  sélénié,  mat^ 
tile  reste  claire;  mais  si  l'on  y  ajoute  de  l'aeide sutfureuï,  il  se  ferme 
un  préci][Hté  rouge,  qui  est  un  mélange  de  phosphore  et  de  séiéninm. 

Le  trifiéléniure  de  phoiphore  sa  combine  auK  séiéniures  métalliques 
dans  les  rapports  de  1  équivalent  du  premier  pour  2  équivalents'  d^ 
seconds.  On  obtient  la  combinaison  potassique  en  opérant  dans  un  ee»- 
naà  d*hf  drqgène.  L'eau  décomposa  cette  combinaison  e»  dégageant 
àm  torrents  d'aoide  sélénhydrtque;  un  mélange  d'alcool  absolu  et 
d^éther  la  dissout  sans  altération  à  l'abri  de  Pair.  Celte  solution' d^iMie 
affee  les» sels  métalliques  des  précipités  analognes  è  oc^x  que»  d^nne'le 
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monoséléniophosphure  de  potassium.  Ces  combiziaisoDS  s'obtieoiient  de 
la  même  manière,  en  ayant  soin  d*opérer  avec  des  dissolutions  métalli* 
^ues  ammoniacales  ou  par  Toie  sèche. 

Triséléniophosphure  de  plomb  2(PbSe)PhSe3.  —  Cette  combinaison  est 
d'un  gris  d'acier,  son  éclat  est  métallique.  Elle  se  produit  déjà  par  le 
simple  mélange  du  séléniure  de  plomb  et  du  triséléniure  de  phosphore* 
Elle  est  soluble  dans  l'acide  azotique  fumant. 

Trisélémopbosphure  d'arge/i<2(AgSe),PliSe^.— Gris  cendré,  sans  éclat. 
Soluble  dans  l'acide  azotique  fumant, 

TriséUniophosphure  de  cuivre  2(CuSe)PhSe3.  —  Gris  foncé,  attaquable 
par  l'acide  azotique  fumant.  La  chaleur  le  décompose  en  phosphure  et 
^léniure  de  cuivre,  avec  un  sublimé*  de  phosphore  et  de  séléniuoL 
ixrilLé  à  l'air,  il  se  transforme  partiellement  en  phosphate  de  cuivre* 

Triséléniophosphure  de  manganèse  2MnSe,PhSe^  —  Rouge  brun.  L'a- 
eide  chlorhydrique  bouillant  en  dégage  lentement  de  l'acide  sélénhy^ 
drique.  Les  alcalis  sont  sans  action  sur  lui. 

Le  triséléuaiure  de  phosphore  ne  forme  pas  avec  les  séléniures  métal- 
liques de  cojnbinaisons  offrant  une  autre  composition. 

^entmèMmure  de  phosphore  PhSe^, —  Celte  combinaison  s'obtient  di- 
recteioenl  comme  les  autres.  On  mélange  dans  une  grande. ampoule 
i  équivalent  de  phosphore  avec  5  de  séléniure  et  on  chauffe  de  ma* 
nière  à  fondre  le  phosphore  ;  le  sélénium  employé  pour  cela  doit  être 
^teou  par  pi-écipitation^  afin  d'offrir  plus  de  division.  C'est  une 
{^Hnbinaifion  d'un  rouge  brua,  stable,  môme  à  l'air  humide.  Elle  brûle 
m  doi>ndiU.d^  vapeurs  rouges  et  un  résidu  abondant  de  sélénium.  L» 
distillation  la  décompose.  EJle  est  inaoluble  dans  le  sulfure  de  carbone; 
Ift  potas&e  l'attaque  déjà  à  froid. 

^mtasélénvophosphxLre  de  potassium.  —  S'obUent  en  fondant  2  ^quiv.. 
de  i^él^niure  de  potassium  avec  1  de  pentasédéniure  de  phosphore. 
Très-déliquescent,  et,  par  suite,  peu  stable;  il  est  décomposé  mônae 
par  un  mélange  d'alcool  absolu  et  d'éther^  Il  en  est  de  môme  de  la 
combinaison  sodîque. 

.  La  combinaison  bary tique  est  d'un  rouge  brique  pâle  et  un  peu  plus 
stable  que  les  deux  précédentes. 

Ventaséléniopfmphure  de  cuivre  2(CuSe),PhSe5.  —  Noir,  à  éclat  mé- 
tallique, stable  à  l'air,  soluble  dans  l'acide  azotique.  Décomposable  par 
b  chaleur  en  Uissant  un  résidu  de  ph^pkore. 

fentaséléniophosphure  d'argent  2(AgSe),PhSeS.  —  Noir,  soluble  dans  . 
Tacida  azotÂq.Aie  fumant,  se  comporte  par  la  cbaleor  comme  le  pré-- 
cèdent. 


i 
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€es  combinaisons  du  pentaséléniure  de  phosphore  sont  moins  bien 
caractérisées  que  les  autres,  et  il  est  à  remarquer,  en  général,  que, 
contrairement  à  ce  qui  a  lieu  pour  les  acides  oxygénés  du  phosphore, 
les  combinaisons  séléuiées  ont  un  caractère  acide  d'autant  moins  caraC' 
térisé  qu'elles  contiennent  plus  de  sélénium . 

0ar  le  «yannre  de  phosphore,  par  MM.  iVEHliHAIVE  et  MCEBMEB  (i). 

Celte  note  complète  celle  que  les  mômes  auteurs  ont  déjà  publiée  (2), 
en  indiquant  quelques  propriétés  nouvelles  du  cyanure  de  phosphore 
et  Faction  du  pentachlorure  de  phosphore  sur  le  cyanure  d'argent. 

Le  cyanure^de  phosphore Ph(€^Az)3  s'enflamme  très-facilement  à  Fait 
et  brûle  avec  une  flamme  claire.  Les  cristaux,  exposés  à  Tair  humide, 
se  décomposent  en  donnant  de  Tacide  phosphoreux,  du  phosphore,  et 
en  dégageant  de  Tacide  cyanhydrique.  Cette  décomposition  se  produit 
immédiatement  par  l'action  de  Teau.  Le  cyanure  de  phosphore  est  à 
peu  près  insoluble  dans  le  chloroforme,  Téther,  le  sulfure  de  carbone 
et  le  protochlorure  de  phosphore,  si  ce  n*est  à  200°,  c'est-à-dire  vers 
son  point  de  fusion.  Il  se  maintient  facilement  en  fusion  à  une  tempe- 
rature  très-inférieure  à  son  point  de  solidification,  mais  il  suffit  alors 
de  le  toucher  avec  une  baguette  de  verre  pour  qu'il  se  prenne  en 
masse;  cette  fusion  doit  être  faite  dans  une  atmosphère  d'acide  carbo- 
nique. 

11  sembait  présumable  que  le  cyanure  de  phosphore  agirait  à  la  ma* 
nière  du  chlorure  sur  les  matières  organiques,  c'est-à-dire  en  leur 
cédant  du  cyanogène  comme  le  chlorure  leur  cède  du  chlore;  mais 
l'expérience  n'a  pas  confirmé  cette  supposition. 

Les  auteurs  ont  fait  réagir  une  molécule  de  cyanure  de  phosphore  sur 
3  molécules  d'alceol  dans  des  tubes  en  verre  très-résistant.  Il  se  forme 
de  grandes  quantités  d'acide  cyanhydrique  et  du  phosphite  d'éthyle^ 
d'après  l'équation 

Ph(^Az)3  4-  3  ^' J^  I O^  =  Ph  ((^^5j)^  +  3  €AzH  ; 

en  employant  deux  molécules  de  cyanure  de  phosphore,  les  produits 
ont  été  les  mômes;  il  n'y  a  pas  eu  production  de  cyanure  d'éthyle, 
comme  on  pouvait  s'y  attendre 

J2IPh(^Az)»]  f  3  ^^^\^  =:  Pb*^3  ^  3(^H5,€^Az)  +  3-G.AzH. 

fl)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxii,  p.  277.  E^cembrê  1864 
(2)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  273. 


CHIMIE  MINÉRALE.  25 

Les  expériences  faites  avec  Talcool  amylique  ont  fourni  des  résaltats 
analogues. 

Les  auteurs  ont  ensuite  fait  agir  le  cyanure  de  phosphore  sur  Tacide 
acétique  cristallisable  ;  la  réaction  pouvait  se  passer  suivant  les  équa* 
lions  : 

Ph(^Az)3  +  3  j  ^2H3^  J|  =  ^^(ty  +  ^  ^'H3g,^Az 
2Pb(^Az)3  +  3  |^îH30-^|  =  Ph«0^3  +  3(^2H30^,-GAz)  +  3«AzH. 

Dans  les  deux  cas,  la  réaction  est  semblable,  et  est  môme  si  éner- 
gique que  le  mélange  se  cbarbonoe. 

Avec  l'acide  valérique,  il  y  a  production  d'acide  cyanhydrique,  d'acide 
phosphoreux  et  d'un  liquide  insoluble  dans  l'eau,  déconiposable  par 
les  alcalis  en  acide  cyanhydrique  et  en  acide  valérique,  et  présentant, 
en  général,  les  caractères  du  cyanure  de  valéryle  que  l'on  obtient  par 
l'action  du  cyanure  d'argent  sur  le  chlorure  de  valéryle.  Il  est  proba- 
ble que  la  réaction  se  passe  suivant  la  première  des  équations  ci- 
dessus. 

Le  cyanure  de  phosphore  n'agit  pas  d'une  manière  nette  sur  le  chlo- 
rure d'acétyîe. 

L'ammoniaque  sèche  ne  parait  pas  agir  sur  le  cyanure  de  phosphore; 
si  l'on  chauffe  ce  dernier  en  môme  temps,  il  se  transforme  en  une 
masse  noire  insoluble  dans  l'eau. 

Le  cyanure  de  phosphore  ne  se  produit  pas  lorsque  Ton  fait  agir  le 
chlorure  de  cyanogène  ou  le  cyanogène  libre  sur  la  vapeur  de  phos- 
phore. Les  auteurs  ont  aussi  essayé  vainement  de  préparer  ce  corps  en 
substituant  au  cyanure  d'argent  les  cyanures  de  mercure,  de  zinc^  de 
cuivre,  de  plomb  ou  de  potassium,  ou  en  faisant  agir,  à  170%  l'acide 
cyanhydrique  sur  le  protochlorure  de  phosphore. 

Action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  le  cyanure  d'argent,  —  Chauffe- 
t-on  i  atome  de  perchlorure,  dissous  dans  le  sulfure  de  carbone,  avec 
5  atomes  de  cyanure  d'argent,  à  150%  la  réaction  s'établit  en  donnant 
naissance  à  du  cyanure  du  phosphore  Pb(^Az)3,  suivant  l'équation 

PhCP  +  4  Ag-G-Az  =  Ph(-G-Az)3  +  ^AzCl  +  4  AgCl, 

c'est-à-dire  que  2  atomes  de  chlore  tlu  perchlorure  agissent  comme  le 
ferait  du  chlore  libre. 

Il  ne  parait  donc  pas  exister  de  cyanure  du  phosphore  correspondant 
tvi  perchlorure;  il  était  possible  qu'il  y  en  eût  un  correspondant  &  l'io« 
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dure  Phi',  mais  les  auteurs  ne  sont  arrivés  qu'à  des  résulats  négati^^ 
par  l'action  du  phosphore  sur  le  cyanure  Ph(-GAz)3. 

L'oxychlorure  de  phosphore  ne  parait  pas  agir  sur  le  cyanure  d*ar^ 
gent. 

L'acide  cyanhydrique  anhydre,  en  présence  du  protochlorure  de 
phosphore^  dans  une  atmosphère  humide,  doon^  naissance  à  une  masse 
cristalline  qui  est  formée  de  sel  ammoniac  et  de  phosphite  d'ammo- 
niaque ;  il  y  a  en  môme  temps  production  d'acide  formique,  mais  pas 
de  cyanure  de  phosphore. 

Le  protochiorure  de  phosphore,  chauffé  en  vase  clos  avec  du  sulfo- 
cyanure  d'argent,  en  présence  de  Téther  ou  du  sulfure  de  carbone^ 
donne  naissance  à  une  combinaison  cristallisée  dont  les  auteurs  n'ont 
pas  encore  fait  l'étude. 

Les  chlorures  d'antimoine  et  d'arsenic,  chauifés  avec  du  cyanure 
d'argent,  ne  donnent  pas  de  cyanures  correspondants. 

Les  auteurs  se  proposent  d'étudier  l'action  des  chlorures  de  bore  et 
de  silicium  sur  le  cyanure  d'argent. 

Sur  quelques  eoiubinalsoiui  da  salfoeyannre  d^or^ 

par  M.  T.  CI^EVE  (]]. 

Lojrsqii'on  ajoute  une  solution  de  chlorure  d'or,  neutralisée  par  du 
bicarbonate  de  potasse,  à  une  solution  de  sulfocyanure  de  potassium 
en  excès,  on  obtient  un  précipité  volumineux  de  couleur  orange  qui, 
Jav^A  l'eau  froide  et  desséché  dans  le  vide,  a  pour  composition 

Au(C2AzS2)3  +  K,C2AzS2. 

•Si  Ton  chauffe  le  mélange  des  dissolutions,  le  précipité  orange  se 
dissout  et  se  dépose  par  le  refroidissement  à  l'état  de  fines  aiguilles 
orange»,  ayant  la  môme  composition  que  le  précipité.  Dans  cette  der- 
nière opération  une  partie  de  la  combinaison  se  décompose  et  reste 
en  dissolution;  par  Tévaporation  de  la  liqueur  filtrée,  iî  se  dégage  de 
Pacide  sulfocyanliydrique,  il  se  dépose  de  l'or,  et  finalement  on  obtient 
mre  cristallisation  de  chlorure  de  potassium  et  d'aurosulfocyanure  de 
potassium  (Kaliwn  gotârhodanûi^ 

La  peji^anrxtf  uKocyoj^Lure.  (  Kaîium  galdrbQdanid) 

Au(C2AzS2)3  +  K,C2AzS2 

(1)  Oefvers,  0/ ÀkofL  F^Q^rf^mil*^  t.  VK.s.idi^.^Jow'MLl  fur  prjokhi^che  Çlm 
mie,  t.  xciv,  p.  1/j.  (1864.)  NM.  ,         . 
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est  décomposable  par  l'eau,  déjà  môme  à  froid.  Il  se  dissout  dans  Tal- 

coolet  dans  l'éther  et  s'en  dépose  en  ajguiUes;  ces  solutions  sont 
;       acides.  Au-dessus  de  iOO°,  ce  sel  noircit,  donne  du  soufre,  des  gaz 

fétides,  de  l'or,  du  sulfocyaoure  de  pota^^ufi).  Sg  salutioa  ajcoolique 

présente  les  caractères  suivant»  ? 

L'acide  chlorhydrique  faible  y  fait  nalir«,  après  quelque  temps,  des 
aiguilles  d'un  rouge  cuivré.  La  soude  la  décolore,  et  après  quelque 
temps  elle  jaunit,  puis  verdit,  et  dépose  une  poudre  d'un  bleu-noi- 
râtre. L'ammoniaque  y  fait  naître  des  aiguilles  blanches,  après  avoir 
décoloré  la  liqueur.  Le  chlorure  ferrique  la  colore  en  rouge  de  sang. 
Les  autres  dissolutions  métalliques  y  produisent  toutes  des  précipité? 
très-foncés. 

Aurosulfocyanure  de  potassium  KC^AzS^  +  AuC?AzS2.  —  Ce  produit 
s'obtient  par  la  décomposition  du  composé  précédent,  comme  on  l'a 
vu  plus  haut,  ou  par  l'addition  directe  du  chlorure  d'or  neutre  à  une 
solution  de  sulfocyanure  de  potassium  chauffée  à  iOO°;  la  dissolution 
jaune  est  évaporée  au  bain-marie  jusqu'à  cristallîsalion;  on  purifie 
par  des  cristallisations  dans  l'alcool  absolu,  d'où  la  substance  se  dispose 
en  fines  aiguilles.  Ces  cristaux  sont  très-solubles  dans  l'eau,  fusibles  à 
100°  en  se  décomposant.  L'acide  chlorhydrique  ne  précipite  pas  la 
solution  aqueuse  de  ce  sel  ;  l'ammoniaque  y*  produit  un  précipité 
soluble  dans  un  excès  de  réactif;  le  chlorure  de  fer  y  fait  naître  un 
précipité  blanc,  tandis  que  la  liquew^  se  colore  en  rouge.  Les  autres 
solutions  métalliques  y  produisent  aussi  des  précipités.  Le  précipité 
obtenu  par  l'azotate  d'argent  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans 
Tammoniaque;  il  a  pour  composition  AgjC^AzS^  -j-  AUjC^AzS*. 

Des  essais  faits  pour  préparer  un  acide  aurosulfocyanhydrique  par 
la  décomposition  du  sel  potassique  sous  l'influence  de  l'acide  hydi^o- 
fluosilicique,  sont  restés  indécis.  Le  précipité  obtenu  par  l'ammoniaque 
dans  une  solution  d* aurosulfocyanure  de  potassium,  et  qui  est  cris- 
tallin  an  microscope,  a  pour  composition  AUjC^AzS*  -f-  AzH^  ;  il  se 
décompose  peu  à  peu  et  noircit  ;  cbauffé  avec  de  Teau,  il  perd  de 
l'ammoniaque  et  laisse  une  poudre  verte.  Les  acides  le  décomposent; 
il  doit  probablement  être  envisagé  comme  une  combinaison  d'une  au- 
ramine  avec  de  Tacide  sulfocyanhydrique 

^"JAz,H.C2AzS2. 

L'azotate  d'argeat  y  produit  on  préefpfté  de  sirlfbeyanure  d^argent. 
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K|iide«  0nr  la  reprodoelioa  de*  iiAliiérailx  tllMilfèreSf 
par  Bf.  HAVTfiFfiVIIiLi:  (J). 

—  Extrait  par  l'autear.  — 

Le  géologue  ne  pouvant  utiliser  pour  rinterprétation  des  faits 
naturels  la  reproduction  d*un  minéral  qu'autant  que  le  chimiste  s'as- 
treint à  imiter,  dans  les  opérations  de  laboratoire,  les  réactions  présu- 
mées de  la  nature,  je  me  suis  assujetti  à  ne  faire  réagir  sur  l'acide 
titanique  que  les  substances  connues  des  gîtes  métaillifères  et  des 
émanations  volcaniques  « 

L'acide  chlorhydrique  et  l'acide  fluorhjdrique  sont  les  agents  de  la 
cristallisation  du  titane  oxydé  (rutile,  brookite  et  anatase).  Les  corps 
associés  au  titane  lors  de  l'action  de  ces  acides  rendent  la  cristallisation 
plus  régulière  et  permettent  de  réaliser  la  reproduction  de  certaines 
variétés  naturelles. 

Dans  cette  analyse  succincte,  j'insisterai  uniquement  sur  les  faits 
principaux,  sans  me  préoccuper  de  l'exécution  des  expériences,  dont 
on  trouvera  la  description  dans  le  mémoire  complet  inséré  dans  les 
Annales  de  Chimie  et  de  "Physique. 

PRODUCTION  ARTIFICIELLE  DU  RUTILE. 

i^  Rutile  aciculaire. —  J'ai  pu  préparer  le  rutile  aciculaire  en  soumet- 
tant à  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  le  bain  liquide  obtenu  en 
fondant  un  fluorure  alcalin  ou  le  spath  fluor  avec  l'acide  titanique,  et 
en  décomposant  par  la  vapeur  d'eau  à  haute  température  le  chlorure 
titanique  (2). 

Les  cristaux  obtenus  par  le  fluorure  de  potassium  sont  d'un  beau 
jaune  doré,  ceux  préparés  avec  le  spath  fluor  sont  d'un  jaune  plus 
pâle.  Les  cristaux  formés  dans  une  atmosphère  réductrice  sont  bleus, 
doués  d'un  vif  éclat  métallique. 

Les  cristaux  bleus  rappellent  le  rutile  aciculaire  engagé  dans  le 
quartz  hyalin  de  Madagascar. 

2^  Rutile  laminaire  et  sagénite,  —  Ces  deux  variétés  peuvent  se  pré- 

(1)  Amales  de  Chimie  et  de  Physique,  4«  série,  t.  iv,  p.  129.  —  Voir  Bulletin 
«e  ta  Société  chimique,  nouv.  série,  t.  in,  p.  64  et  6e  (1865). 

(2)  M.  H.  Saiftte-Claire  Deville  avait  obtenu  aatérieurement  le  rutile  en 
caauffant  au  rouge  Tifl'acide  titanique  amorphe  dans  l'acide  chlorhydrique. 

(L'auteur,) 
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parer  en  chauffant  un  mélange  diacide  titanique  amorphe,  de  chlo- 
rure de  calcium  et  de  silice.  On  obtient  du  spîiéne  et  de  Vactde  titanique 
sms  la  forme  du  rutile  adculaire,  laminaire,  ou  réticulé.  Un  grand  excès 
d'acide  titanique  dans  le  mélange  donne  le  rutile  aciculaire;  un  léger 
excès  le  rutile  laminaire  ou  le  rutile  sagénite. 

PBODUCTION  ARTIFICIELLE  DE  LÀ  BROOKITE. 

10  Broohite  de  VOural.  —  C'est  en  décomposant  le  fluorure  titanique 
par  la  vapeur  d*eau  à  une  température  comprise  entre  celle  de  la  vo* 
latilisation  du  cadmium  et  celle  de  la  yolatilisation  du  zinc,  que  j*aî 
produit  des  cristaux  d'acide  titanique  rappelant  par  le  grand  déye* 
loppement  des  faces  du  prisme  rhombique  les  cristaux  de  brookite 
des  mines  de  Miask,  dans  les  monts  Ourals. 

La  totalité  de  Tacide  titanique  produit  cristallise  et  tapisse  les  parois 
de  Tappareil.  Les  cristaux  sont  volumineux  et  déterminables,  d'un 
bleu  d'acier  par  réflexion  et  d'un  bleu  lavande  par  transparence.  Ces 
cristaux  sont  des  prismes  rbombiques  dont  les  faces  les  plus  dévelop- 
pées sont  c^  et  65. 

J'ai  trouvé  pour  la  densité  de  ces  cristaux  4,1. 

Enfin  j'ai  reproduit  la  môme  variété  de  brookite  par  la  réaction  des 
gaz  existant  encore  dans  les  émanations  volcaniques  (i)  sur  deux  sub- 
stances des  plus  répandues  dans  les  filons  anciens  :  l'acide  titanique  et 
le  spath  fluor.  L'appareil  employé  rappelait  par  sa  disposition  une 
cheminée  volcanique. 

2^  Àrkansite,  —  Lorsqu'on  décompose  au  rouge  sombre  par  l'acide 
chlorhydrique  un  mélange  d'acide  titai^ique,  de  silice  et  de  fluosilicate 
dépotasse  fondu,  dans  un  creuset  de  charbon  de  cornue,  l'acide  tita-. 
nique  cristallise  encore  sous  la  forme  trîmétrique.  Les  cristaux  obtenus 
sont  noirs,  comme  ceux  de  la  variété  de  broockite  appelée  arkansite. 

11  est  remarquable  que  la  face  c^,  la  plus  brillante  de  cette  variété 
artificielle,  soit  également  la  plus  nette  dans  les  cristaux  d'arkansite 
des  Etats-Unis. 

3<»  Broohite  lamellif(yrme,  —  Cette  variété  de  brookite  s'obtient  en  por-» 
tant  au  rouge  dans  une  capsule  de  platine  pendant  une  heure  le  mé- 
lange suivant  : 


Acide  titanique 

1  partie 

Silice 

5      » 

Fluosilicate  de  potasse 

12      » 

(1)  Acide  chlorhydrique,  hydrogène^  fluorure  de  silicium  et  vapeur  d'eau. 
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On  laisse  lomber  le  feu,  et  lorsqae  le  creuset  de  terre  contenaat  la 
capsule  n*est  plus  qu'au  rouge  sombre,  on  y  fait  arriver  lentement  iiià 
mélange  d'air  et  d'acide  chlorhydrique.  L'acide  titanique  cristallise 
pendant  que  la  matière  en  fusion  dégage  du  fluorure  de  siliciQm; 
cette  circonstance  parait  être  la  cause  de  la  cristallisation  lanoellâiee 
de  la  brookite  artificielle. 

L'acide  titanique  ainsi  produit  est  en  lames  transparentes,  d'une 
nuance  légèrement  verdâtre.  Ces  lames  ont  la  densité  de  la  brookite^ 
dont  elles  ont  également  la  forme,  ce  qui  résulte  de  la  comparaison 
suivante  entre  les  angles  de  deux  zones  caractéristiques  donnés  par  les 
auteurs  et  ceux  que  j'ai  mesurés  dans  les  zones  correspondantes  : 

Iiéry.        Des  Cloizeaiix.      Troaré. 

h^i  141°  41'  »     n        141»  40' 

A*  6J  »     »  143°  57'      143'»  43' 

On  peut  sur  quelques  lames  mesurer  l'angle  de  la  face  h^  avec  la 
face  6  g'  ;  cet  angle  de  132°  30'  n'est  pas  caractéristique,  mais  en  clivant 
une  de  ces  lames  parallèlement  aux  stries  de  la  face  h^,  l'angle  de  la 
face  M  de  clivage  avec  la  face  b^  étant,  comme  dans  la  brookite>  de 
139%  cette  mesure  établit  que  les  stries  de  la  face  dominante  h^  sont 
parallèles  aux  arêtes  du  prisme  à  base  rhombe,  comme  dans  l'espèce 
naturelle. 

Ces  cristaux  ont  une  grande  analogie  de  forme  avec  ceux  qu'on 
trouve  implantés  sur  les  roches  de  TOisans  et  du  Saint-Gothard. 

La  densité  de  ces  cristaux  est  4,1. 

L'anatase  peut  être  reproduit  avec  une  perfection  de  formes  trôs- 
remarquable,  en  décomposant  le  fluorure  de  titane  parla  vapeur  d'eau 
à  la  température  de  la  volatilisation  du  cadmium. 

L'acide  titanique  formé  à  cette  température^  dans  une  atmosphère 
d*acide  flluorhydrique  et  d'hydrogène  saturé  de  vapeur  d'eau  à  50°,  se 
présente  en  cristaux  bleus  déterminables. 

La  forme  dominante  de  ces  cristaux  est  l'octaèdre  5^;  quelques  cris- 
taux sont  terminés  par  la  basep  de  la  forme  primitive,  et  se  présen- 
tent sous  l'aspect  de  tables  à  bases  carrées.  L'incidence  de  b^  sur  5*  est 
aux  arêtes  culminantes  de  97°  40',  et  à  l'endroit  des  arêtes  horizontales 
de  136°  30',  comme  pour  le  titane  anatase  naturel. 

La  densité  des  cristaux  artificiels  oscille,  comme  pour  l'espèce  na- 
turelle, entre  3,7  et  3,9. 

L'anatase  incolore  qu'on  rencontre  quelquefois  au  Brésil  peut  se  pré- 
parer  aussi  facilement  que  l'anatase  bleu  :  il  suffit  pour  cela  de  décom- 
poser le  fiuornre  de  titane  par  Vetït  humide. 
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La  nature  de  Tanatase  a  éié  fort  discult^e  par  les  minéralogistes  :  Ber- 
zélius,  tout  en  considérant  Panatase  comme  une  troisième  forme  de 
Tacide  titanique,  a  émis  l'opinion  que  ce  minéral  pourrait  bien  être 
une  épigênie  de  l'oxide  bleu  de  titane.  L'analyse  chimique  seule  ne 
pouvait  résoudre  cette  question. 

Le  synthèse  de  Tauatase  incolore  réalisée  dans  un  gaz  oxydant  éta- 
blit que  le  titane  y  existe  à. son  plus  haut  degré  d'oxydation,  et  que  la 
coloration  bleue  ordinaire  à  ce  minéral  tient  à  la  réduction  facile  de 
l'acide  titanique  au  moment  où  il  prend  cette  forme. 

Le  fluorure  titanique  est  réduit  par  l'hydrogène  à  Tétat  de  sesqui- 
fluorure,  lorsqu'on  fait  passer  ces  deux  corps  dans  un  tube  de  platine 
chauffé  au  rouge.  Le  sesquifluorure  forme  dans  le  tube  un  enduit 
violet  et  amorphe  donnant,  lorsqu'on  le  chauffe  à  l'air,  des  vapeurs 
abondantes  de  fluorure  titanique.  On  voit  au  milieu  de  cet  enduit 
violet  des  faces  triangulaires  et  rectangulaires  d'anatase,  offrant  par 
réflexion  une  belle  couleur  d'un  bleu-violet,  rappelant  tout  à  fait  la 
couleur  de  certains  cristaux  du  Saint-Gothard.  Peut-on  supposer  ici 
que  le  sesquifluorure  est  la  cause  de  la  nuance  violette  des  cris- 
taux naturels?  C'est  là  une  question  dont  j'ai  cherché  la  solution^ar 
l'analyse  de  Tanatase  du  Sainl-Gothard.  Sur  trois  échantillons  n'ayant 
pu  constater  la  présence  du  fluor  que  dans  l'un  d'eux,  il  faut  attendre 
de  nouvelles  expériences  pour  être  fixé  sur  ce  point  de  chimie  minèra- 
logique. 

Les  reproductions  précédentes  ne  permettent  pas  de  conclure  que 
le  rutile,  la  brookite  et  l'anatase  de  la  nature  soient  des  produits  de 
la  voie  sèche,  mais  elles  peuvent  donner  des  indications  précieuses 
sur  l'origine  de  ces  espèces  et  de  quelques-unes  de  leurs  variétés.  La 
facilité  avec  laquelle  on  obtient  le  rutile,  la  brookite  et  l'anatase  co^ 
lorés  par  l'oxyde  bleu  de  titane  ne  conduit-elle  pas  à  regarder  la  pré- 
sence de  cet  oxyde  dans  un  minéral  de  titane  comme  un  indice  pro- 
bable de  son  origine  ignée?  La  rareté  de  l'anatase  incolore,  la  colora- 
tion ordinairement  bleue  de  cette  substance  comme  déposée  par  la 
volatilisation  à  la  surface  des  roches,  s'accordent  merveilkusemeiït 
avec  les  circonstances  dans  lesquelles  je  l'ai  reproduite.  J'en  dirai 
autant  de  l'arkansite,  de  la  brookite  prismatique  et  du  rutile  aciculaire 
bleu.  Maïs  les  variétés  de  brookite  qui  décrépi tent  au  feu,  et  les  va- 
riétés de  rutile  renfermant  du  vanadium  doivent  avoir  cristallisé  au 
sein  d'un  liquide. 

Les  reproductions  précédentes  ne  montrent  pas  seulement  la  réalité 
du  trimorphisme  de  l'acide  titanique  ;  elles  établissent  que  Ton  peut 
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à  Yolonté  obtenir  cet  acide  sous  Tune  des  trois  formes  incompatibles 
qu'il  peut  prendre^  en  le  faisant  cristalliser  dans  des  limites  de  tempé- 
rature déterminées.  Mais,  de  même  que  pour  d'autres  corps,  la  tempé- 
rature à  laquelle  s'effectue  la  cristallisation  de  Tacide  titanique  n'im- 
pose pas  toujours  à  ce  corps  sa  forme  la  plus  stable;  la  cristallisation 
de  Tacide  titanique  sous  la  forme  de  rutile^  réalisée  par  de  Senar- 
mont  à  une  température  peu  élevée,  en  est  une  preuve, 

PRODUCTION  ARTIFICIELLE  DU  SPHÈNE  ET  DE  LA  PÉROWSKITE. 

Lorsqu'on  fait  passer  à  une  température  supérieure  au  rouge  naissant, 
un  courant  d'acide  chlorhydrique  sur  les  principaux  éléments  des  filons 
titanifères  :  acide  titanique,  spath  fluor  et  silice^  cet  acide  décompose  le 
spath  fluor  avec  production  de  chlorure  de  calcium  qui  baigne  les 
éléments  en  présence,  et  d'acide  fluorbydrique  qui,  en  se  mêlant  à 
l'acide  chlorhydrique,  augmente  beaucoup  la  puîséance  minéraiisa- 
trice  du  courant  gazeux  primitif.  L'acide  tita;iique  ne  peut  alors  être 
en  combinaison,  et  cristallise  sous  la  forme  de  l'anatase^  de  la  broo- 
kite  ou  du  rutile.  Je  ne  reviendrai  pas  sur  la  reproduction  de  ces 
espèces  par  les  agents  minéralisateurs,  je  rappellerai  seulement  que 
le  rutile  est  le  seul  de  ces  minéraux  qui  soit  stable  à  une  très-haute 
température.  Si  l'acide  chlorhydrique  a  concouru  à  la  cristallisation  de 
ces  trois  espèces,  le  dégagement  de  ce  gaz  ayant  pu  être  intermittent, 
il  y  a  lieu  de  rechercher  l'action  du  chlorure  de  calcium  sur  ces 
espèces  niélangées  à  la  silice,  soit  dans  un  gaz  inerte,  tel  que  l'azote, 
soit  dans  la  vapeur  d^eau  pure  ou  mélangée  d'acide  chlorhydrique  ; 
le  chlorure  de  calcium  n'ayant  d'action  sur  l'acide  titanique  et  la  silice 
qu'à  une  très-haute  température,  il  est  inutile  d'y  soumettre  le  titane 
anatase  et  le  titane  brookite.  Le  rutile  chauffé  avec  le  chlorure  de  cal-* 
cium  et  la  silice  dans  un  gaz  inerte  donne  un  minéral  très-répandu 
dans  les  fiions  titanifères,  savoir:  le  sphéne  ou  silico  titanate  de  chaux; 
le  sphène,  baigné  par  le  chlorure  de  calcium,  est  transformé  lorsqu'on 
fait  intervenir  la  vapeur  d'eau  en  pérows&t^e;  enfin  une  grande  quan- 
tité d'acide  chlorhydrique  mélangé  à  delà  vapeur  d'eau,  transforme  le 
sphène  et  la  pérowskite  en  acide  titanique  cristallisé  sous  la  forme  de 
rutile.  Ces  transformations  commencent  et  finissent  au  rutile,  le  seul 
des  minéraux  de  titane  stable  à  une  haute  température  dans  une 
atmosphère  humide  et  très-acide.  La  préparation  du  sphène  et  de  la 
pérowskite  aux  dépens  de  minéraux  cristallisés  est  un  fait  important, 
car  la  facilité  avec  laquelle  le  rutile  se  forme  exclut  l'acide  titanique 
amorphe  des  réactions  naturelles  par  la  voie  sèche. 
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Sphéne,  Voici  la  méthode  que  j'emploie  pour  préparer  ce  minéral, 
3  parties  de  silice  et  4  parties  d'acide  titanique  sont  plact^s  dans  uu 
grand  creuset  de  platine  que  Ton  ferme  avec  son  couvercle  après  avoir 
achevé  de  le  remplir  avec  du  chlorure  de  calcium  fondu.  Le  creuset 
de  platine^  préservé  du  contact  du  combustible  par  un  creuset  de 
terre,  est  porté  rapidement  et  pendant  une  heure  environ  à  une  tem- 
pérature élevée.  L'excès  du  chlorure  et  une  petite  quantité  de  silicate 
de  chaux  se  dissolvent  dans  Teau  chargée  d'acide  chlorhydrique  qui  n'a 
pas  d'action  sur  le  sphène  produit.  Quels  que  soient  la  durée  du  feu 
et  l'état  d'agrégation  des  acides  silicique  et  titanique,  le  chlorure  de 
calcium  en  réagissant  au  rouge  sur  ces  deux  acides  donne  toujours 
des  cristaux  de  sphène  ,  mais  le  développement  des  cristaux  est  favo- 
risé par  toutes  les  circonstances  qui  ralentissent  l'action  du  chiorurQ 
de  calcium. 

Les  conditions  qui  président  à  la  formation  et  à  raccroissement 
des  cristaux  de  sphène  semblent  montrer  que  ta  cristallisation  se  fait 
non  par  simple  dissolution  dans  la  gangue,  mais  par  la  réaction  du 
chlorure  de  titane  sur  un  silicate  de  chaux. 

Le  chlorure  de  calcium  chauffé  avec  du  sphène  à  une  très-haute 
température  donne  du  chlorure  de  titane  et  du  silicate  de  chaux; 
une  partie  de  ces  deux  substances  se  porte,  en  régénérant  du 
sphène^  sur  les  plus  gros  cristaux  ;  une  autre  partie  échappe  à  cette 
recomposition;  le  chlorure  de  titane  se  dégage  et  le  silicate  de 
chaux  reste  dans  la  gangue,  qu'on  trouve  alors  très-riche  en  silice 
et  en  chaux. 

Un  mélange  formé  de  rutile  grossièrement  pulvérisé,  de  silice  et  de 
chlorure  de  calcium,  se  rapproche  beaucoup  plus  que  les  précédents 
des  associations  fortuites  de  la  nature,  et  donne  une  belle  crislallisation 
lorsqu'on  le  chauffe  pendant  une  journée  dans  un  creuset  en  charbon 
de  cornue,  muni  de  son  couvercle  et  placé  dans  un  creuset  de  terre 
lulé.  La  masse  fondue,  traitée  par  l'eau  acidulée  par  l'acide  chlorhy- 
drique, met  à  nu  les  fragments  de  rutile  couvert?  de  cristaux  de 
!iphène. 

Quelques  cristaux  volumineux  adhèrent  à  de  petits  fragments  de  ru* 
tîle,  qui  probablement  eussent  entièrement  disparu  dans  une  opération 
plus  longue.  C'est  là  le  sphène  parasite  du  rutile  trouvé  au  Saint-Go- 
thard  et  décrit  par  quelques  minéralogistes  allemands.  Les  cristaux 
obtenus  dans  ces  conditions  sont  remarquables  par  leur  taille  et  par 
leur  éclat.  11  est  visible  ici  que  leur  accroissement  est  dû  à  la  réaction 
d'un  silicate  de  chaux  sur  le  chlorure  titanique  que  produit  lentement 
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•t  continuellement  le  dktoruriB  «sl^ue  en  »f taqjifaiit  le  r«Uler  L'^i^pa- 
tldii  hifpothétiqiiê 

SiW,  CaÔ  +  SaO  +  ïiCÏ*  ^  SiO^  TiÔ»,  ttf©  *f-  K»€a 

rend  parfaitement  compte  de  la  formation  du  silico-lilanate  de  cbaux* 
La  densité  des  cristaux  de  sphène  artificiel  est  3,45,  celle  des  cristaux 

desphène  naturel  est  3,4  à  3,6. 
Les  cristaux  que  Ton  obtient  le  plus  facilement  volumineux  sont  def 

prismes  obliques  à  base  rhombe.  On  peut  constater,  par  des  mesures 

précises,  l'identité  des  cristaux  artificiels  et  naturels. 
Le  cristal  mesuré  est  un  prisme  assez  long  terminé  par  un  pointe- 

ment.  Les  pans  m  du  prisme,  quoique  stHés  obliquement,  réfléchissent 

bien  la  lumière.  Le  pointement  est  complet,  mais  il  n'y  a  qu'une  ïace 

bl  de  miroitante.  Les  lectures  faites  sur  le  goniomètre  ont  donné  i 

mm  il3%20'        H3%40'        i  13^30' 

11.  Des  Gloiàseaux  a  trouvé,  pdttr  le  sj^hène  flatarel^  m  m  ild«d0'. 

mh  h  84^       84%20'. 

Ce  dernier  angle  est  de  84^30'  dans  les  cristaux  naturels. 

Toutes  les  fois  que  Topération  marcbe  avec  régularité  et  que  Tadda 
Utanique  est  pur,  les  cristaux  ont  pour  forme  dominante  le  prisme  cil- 
Borhombique  de  il 3^30'.  Les  impuretés  de  Tacide  titanique,  mais  sur- 
tout la  présence  du  sesquioxyde  de  titane,  favorisent  la  production  de 
oristaux  maelés;  le  sphène  préparé  avec  le  rutile  naturel  est  maclé; 
le  sphène  violet,  préparé  avec  le  sesquioxyde  de  titane  dans  un  vase  en 
charbon  de  cornue,  est  maclé  comme  la  greenovite. 

On  trouve  dans  la  nature  le  sphène  implanté  dans  d'autres  cristaux, 
tels  que  le  calcaire  spathique,lapérikiineet  le  quartz  qui  tapissent  les  ca- 
vités des  roches  cristallines.  Ce  sphène  est  souvent,  comme  ranatase,re* 
couvert  d'une  grande  quantité  de  chlorite.  L'association  du  sphène  et  du 
fer  titane,  et  surtout  celle  du  sphène  et  du  rutile,  est  digne  d'attention; 
certains  échantillons  du  mont  Orsino  (Saint-Gothard)  rappelant,  par  U 
disposition  des  cristaux  sur  le  rutile  rongé,  le  sphène  que  j'ai  obtenu 
en  chauffant  ensemble  de  la  silice,  du  rutile  et  du  chlorure  de  calcium. 

Le  sphène  artificiel  ne  paraît  pas  être  pyroélectrique. 

Tér<m8hiie.  À  la  température  rouge,  la  vapeur  d'eau  détruit  rapideuMiit 
le  $phène  baigné  par  du  chlorure  de  calcium.  Pour  réaliser  facilement  la 
préparation  du  titanate  de  chaux  par  cette  méthode,  on  fait  au  rouget 
dans  une  éapsule  de  platine^  un  mélange  d'acide  titanique,  de  silice  .et 
de  chlorure  de  caldumi  puia  i&h  le  eonmei  eu  rouge  vif  4  l'aotiofi  4'«D 
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çauraut  d'acUe  çavbooique  saturé  de  vapeur  d'^au  à  50  degrés,  ou  d'un 
courant  d*air  chargé  de  vapeur  d'eau  et  d'acide  chlorhydrique  par  son 
passage  dans  un  tube  de  Liebig  contenant  de  l'acide  chlorbydrique bouil- 
lant à  110^  Des  traitements  successifs  par  Tacide  chlorhydrique  fai- 
Ue  et  la  potasse  liquide  réparent  de  la  gangue  des  cristaux  exempts  de 
silice,  auxquels  l'analyse  assigne  la  composition  de  la  pérowskite.  he 
spbène  qui  échappe  à  la  décomposition  présente  quelquefois  des  traces 
légères  d'érosion,  mais  jamais  le  titanate  de  chaux  n'y  adhère. 

Le  titanate  de  cbau^^  prépairé  aux  dépens  du  sph^ne^  est  toujours  en 
cristaux  d'un  jaune  légèrement  ambré  et  d'un  éclat  gras  assez  vif.  Des 
mesures. nom^reus^  ont  montré  que  la  forme  de  ces  cristaux  était 
très-Toislne  du  cube.  L'examen  optique  des  cristaux  établit  que,  comme 
pour  les  tnristaux  naturels,  la  forme  cubique  n'est  qu^apparente.  La  }u« 
mièpe  porafisée  parallèle  est  dépolarisée  par  son  passage  dans  ces  cris* 
taux,  quelle  que  sbit  l'orientation  des  sections  principales  des  cristaux 
et  de  Tanalyseur. 

Lgi  ^densité  de'la  pérowsklte  artiidelle  est  4. 

Ce  qui  caractérise  cette  reproduction  de  la  pérewskite^  c'est  «sa  for- 
mation régulière  aux  dépens  d'uti  aufre  minéral.  En  effet,  le  bain  en 
fusion  dans  lequel  se  forment  ou  s'aecroisent  les  cristaux  do  Sfrbène, 
peut  donner  des  cristaux  de  pérowskite  en  le  plaçant  dans  une  atmo- 
sphère légèrement  humide,  et  des  cristaux  de  rutile  si  l'atmosphère 
vient  à  renfermer  beaucoup  d'acide  ehlorbydrique.  L'influence  du  mi- 
lieu gazeux  sur  ces  reproductions  est  très-propre  à  mettre  en  évidence 
le  rôle  considérable  qu'ont  dû  jouer  les  gaz  lors  de  la  cristallisation 
des  minéraux  d'origine  ignée. 


CHIMIE  ANALYTIQUE. 

Sur  le  doMiso  «e  la  wnmgnétHe  et  ûeu  «lealUi,  par  Bf .  C.  miJBC:  (i). 

On  pèse  la  magnésie  et  les  alcalis,  de  préférence  à  Tétat  de  sulfat.Q?; 
on  reprend  par  l'eau  et  on  partage  la  liqueur  en  deux  parties  égales. 
Dans  l'une  d'elles,  on  détermine  la  magnésie;à  l'état  de  pyrophosphate, 
et  dans  Tautre  la  potasse  à  l'état  de  chloroplatïnate  ;  la  soude  est  dosée 
par  différence. 

(1)  Journal  fur  praktischt  Chmie^  t,  xcif,  p.  Xil»  (1965.)  N«  2. 
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Ce  procédé,  dû  à  M.  Scheerer,  peut  être  modifié  de  la  façon  soi- 
taote  :  on  traite  la  totalité  des  salfates,  repris  par  Feao,  par  le  chlo- 
rure de  platine  pour  précipiter  la  potasse;  puis,  après  avoir  filtré, 
évaporé  et  repris  par  Feau^  on  ajoute  à  la  liqueur  claire  du  sel  ammo- 
niac pour  précipiter  l'excès  de  chlorure  de  platine,  et,  dans  la  liqueur 
filtrée,  on  précipite  la  magnésie  par  le  phosphate  de  soude  et  l'on  dose, 
comme  ci-dessus,  la  soude  par  différence. 


iim  tfe  mtmt,  par  M.  MmH^  MATMBMJan  (1). 

On  se  sert  d'un  cylindre  en  terre  réfractaire  dans  lequel,  par  une 
OUYerlure  latérale,  on  introduit  une  pipe  qu'on  peut  fermer  par  un 
eouTercle.  On  chauffe  au  moyen  de  la  lampe  de  Bunsen  à  trois  jets. 

Le  minerai  pesé  est  introduit  dans  le  fourneau  de  la  pipe  ;  on  grille 
en  faisant  passer  un  courant  d*air  par  la  queue  de  la  pipe. 

Tous  les  sulfures  métalliques  sont  réduits  à  l'état  d'orvdes;  on  pèse 
de  nouTcau,  puis  on  fait  passer  un  courant  de  gaz  de  l'éclairée  qui 
réduit  le  zinc  à  l'état  métallique  ;  celui-ci  se  Tolatilise  ;  on  grille  une 
seconde  fois  en  faisant  repasâbr  un  courant  d'air;  tous  les  métaux 
étrangers  reviennent  à  l'état  d'oxydes;  on  pèse  une  troisième  fois,  la 
différence  de  la  deuxième  et  de  la  troisième  pesée  donne  le  poids 
d'oxyde  de  zinc  et,  par  conséquent,  de  zinc  contenu  dans  le  minerai. 
Ce  procédé  est  en  réalité  celui  de  Berthier. 
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nmêe  liHr  le  méthyle-beuiyle,  par  MM.  B.  FITTIC  et  E.  CII.I1IZEB  ^). 

On  sait  que  MM.  Fittig  et  Tollens  ont  démontré,  il  y  a  quelque 
temps,  l'identité  du  toluène  avec  le  méthyle-pbényle  (3).  Ayant  cons- 
taté des  différeaces  entre  l'éthyle-phényle  et  le  xylène,  ils  ont  émis 
l'opinion  que  ce  dernier  carbure  d'hydrogène  était  probablement 
identique  avec  le  métbyie-benzyle 

(1)  Bulletin  de  V Académie  des  sciences  de  Belgique. 

(2)  Annalen  aer  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxni,  p.  47.  [Nouv.  sôr.,  t.  Lvn.] 
Janvier  1865. 

(3)  Bulletin  de  la  Soc.  chim,,  noaveUe  série,  t.  ui,  p.  132  (1865). 
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Celte  supposition  a  été  vérifiée  par  rexpérience.  Du  toluol  brome 
(bromure  de  benzyle)  ^^H^Br,  (bouillant  à  180°)  et  de  ripdure  de  mé- 
thyle  -GH^I  ayant  été  décomposés  par  le  sodium,  on  a  obtenu  du 
méthyle-benz^Ie 

€H3f 

qui  est  très-différent  de  son  isomère  Téthyle-phényle 

(-G«H»)I 

Il  bout  à  139^,  par  conséquent  à  6**  au-dessus  du  point  d'ébullitîon 
de  ce  dernier;  sa  densité  à  i9<^  est  égale  à  0,8621.  Ces  nombres  sont 
identiques  avec  ceux  que  M.  Beilstein  a  obtenus  pour  le  xylène.  On  peut 
par  conséquent  conclure  à  Tidcntité  du  xylène  et  du  méthyle-benzyle. 
Ce  dernier  forme  avec  Tacide^sulfurique  un  acide  dont  le  sel  de  ba- 
ryte cristallise  sous  des  formes  identiques  avec  celles  du  xylosulfate 
barytique.  Traité  par  l'acide  azotique  à  froid,  il  donne  un  mélange 
d'un  composé  mononitré  liquide  et  d'un  composé  dinilré  solide^  comme 
le  fait  le  xylol  lui-même. 

Le  dinitro-mélhyle-benzyle  se  sépare  de  sa  solution  alcoolique  en 
prismes  rhomboïdaux  obliques,  fusibles  à  93^  On  a  obtenu,  indépen- 
damment de  ces  cristaux,  de  longs  prismes  fusibles  à  i23°,5  et  possé- 
dant la  môme  composition. 

L'éthyle-benzyle 

préparé  par  le  môme  procédé  que  le  méthyle-benzyle,  bout  à  150°,  et 
ne  parait  pas  ôtre  identique  avec  le  cumène. 

•vr  les  eomposéfl  orsano-niètalllqaes  de  l'alamlnlniii, 
par  BUIl.  G.  B.  BVCKTOIf  et  W,  ODLlIitt  (i). 

Jusque  dans  ces  derniers  temps,  on  a  représenté  la  composition  du 
cblorure  d'aluminium  par  la  formule  Al^Cl^,  ou  si  Ton  adople  pour 
Taluminium  le  poids  atomique  élevé,  tel  qu'il  résulte  de  la  chaleur 
spécifique,  par  la  formule  A1C13.  Mais  depuis,  les  expériences  de 
MM.  H.  Deville  et  Troost  sur  les  densités  de  vapeur  des  chlorures 
aluroinique  et  ferrique,  beaucoup  de  chimistes  ont  adopté  la  for- 
mule Al^Ci^  et  ont  par  conséquent  doublé  les  formules  de  la  série 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  &ér.,  t.  iv,  p.  692  (1865). 
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enilière  des  composés  aluminiques.  Dans  Tôpinion  des  autëoifs,  les  faits 
aÈfûelIenieDt  *  connus  paraissent  insuffisants  pour  adopter  l'une  m 
fautrè  série  de  formules,  et  ils  ont  pensé  que  Texamen  des  composés 
organo-métalliques  de  Taluminium  pourrait  jeter  quelque  lumière  sxtt 
la  constitution  des  composés  aluminiques,  et  par  conséquent  sur  la 
place  qu'il  convient  d'assigner  à  Taluminium  dans  une  classification 
naturelle  des  éléments  et  aussi  sur  les  formules  moléculaires  des 
composés  chromiques,  ferriques>  cuivreux  et,  peut-ôlre,  mercureux, 
et  par  conséquent  sur  la  ioi  des  ftombres  pairs  de  Laurent  et  Gerhardt. 
I>*aiitro  part,  cette  élude  pouvait  fournir  de  nouveaux  et  importants 
diMMments  pour  servir  à  riiisloire  des  composés  organo-métalUquas 
eo  général. 

Danfi  son  admirable  Mémoire  sur  les  composés  organo-métalliques 
de  Tétain,  M.  Cabours  à  fait  incidemment  la  remarque  que  l'alumî* 
tÀnm  est  attaqué  par  les  iodures  de  mélbyle  et  d'éthyle,  entre  IQO  et 
430%  et  que  le  produit  éihylé  brut  réagit  énergiquement  sur  Le  zino- 
éihyle  en  donnsnt  naissance  à  un  liquide  très-inilammabie  qui  de- 
vrait être,  sans  doute,  Taluminium-éthyle. 

Les  auteurs  ont  réussi  à  obtenir  raluminiifem'métbyle  et  Falumi- 
niam-éthyle  .purs  en  faisant  réagir  sur  l'aluminium  le  mercure-mé- 
Uiyle  et  le  tnercure-élbyle,  à  la  température  de  100''.  On  savait,  en 
effet,  par  les  expériences  de  MM.  Frankland  et  Duppa,  que  ces  com- 
posés organo-mercuriques  se  prêtent  à  ces  décompositions;  ils  sont  fa- 
eîlement  convertis  en  zinc^méthyle et  en  zinc-étbyle. 

Aluminium-éthyïe,  —  Du  mercure-éthyle  a  été  cbauffé  pendant 
<4  lelques  heures  «au  bais-raarie,  dans  des  tubes  sellés,  avec  un  eieès 
d'aluminium  en  feuilles,  jusqu'à  déplacement^complet  eu  laercure. 
Le  liquide  ayant  été  distillé  sur  de  l'aluminium  et  rectifié  dans  un 
«ourant  d'bydrogène,  on  a  obtenu  l'aluminium- éthy le ^ur»  bouillant 
•d'une  manière  constante  à  194**. 

A12  +  3(flgEt»)  te:  3Hg  +  2{AlEt3)    ou    +  Al«Ei6  (l). 

L*aîuminiùm-étbylô  est  un  liquide  incolore,  mobile,  qui  ne  Se  tdti- 
-difîe  pas  à  — -  18*».  Exposé  à  l'air,  il  répand  des  furafies  épaîsses,  et 
s'enflamme  mêriie  spontanément  lorsqu'il  est  6n  couches  ïûîïicês.  ïl 
brûle  avec  utie  flamme  bleuâtre  bordée  de  vert.  Sa  densité  de  vapeut, 
âelerminée  â  2â4'»  par  le  procédé  de  Gay-Lu$sac,  a  été  trouvée  égale 
4  i/K;  la  densité  théorique  calculée  d'après  îa  formule  ÀlEt»  est  3,'*, 


-^^Më»^  e»f€U^^mà  à  \%  ^muh  ài^E0  esi  7 fi.  U  m  résull»  qvé 

iknfle  Âl^i'  ;  ca»  ia  iiCéraouoe  eoitoe  1^  iK9H»bf e  eti^édmmUl  i,i  fi  i# 
nombre  théorique  3,9  est  due  mn»  dpole  A  la  ièeOH4  ^Ue4«m  ^âO.l^ 
quelle  ce  composé  s'oxyde. 

L'eau  ôéfeom^^m  ^^nàmm^aimMsufléè^  aviae  «o^a  «Mevee  extraordi- 
naire. L'iode  agif  sur  lui  de  manière  à  produire  des  dérivés  iodés  et 
li^  riodiii^  4'iélb^ter.  |.'pi^¥gt&,ae  ie  raijr  sec  est  slD^^lewent  al)sorb4  do 
jMAtère  i.forii09eiJ  ua  isp^p^a^logue)  an  aj^parç^e,  au  dia]|;y4tbiAe  hçr 

Mmmumrmith^le,  -^  G^  loomposé  a  ^té  obtenu  pai*  qu  proc^ 
«iOBipléiemeat  ao^lQgi]^  |i  c$^lui  qui  ^  CQurairal^jmi^iuiO'-éthylç.  l^rsr 
fV'iOQ  cl3id>uffe  J^  i?9kei.cui:e-méthyle  au  bain-marie  avec  djS^  lafiM^ 
l'aljiipiaiam^  l^  iii^wfl^  est  déplacé  avec  pljuis  de  facimé  eaçore  gg^ 
dans  le  cas  du  mercure- éthyle.  Après  une  seule  dl&tillatiQn  on  Bf  obt.e^M^ 
l'aluminium-méthyl^  çpus  forme  d'un  liquide  incolore^  mobile^  bouil« 
lant  d'une  manière  constajite  à  130^  et  se  solidifiant  à  quelques  degrés 
au-dessus  de  0°  en  une  belle  masse  cristalline  transparente.  Exposé  & 
l'air,  il  prend  feu  spontanément  et  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse 
en  produisant  des  flocons  d'alunoine  salis  par  du  noir  de  fumée. 

7n»fi  denâitéa  de  vapeiur  firises  aux  iempérat^udres  4»  ?40>  1^30  ef,  ^^^ 
la  dernLèD«.j««âe  de  lib^ydrû^ène  daB3  le  tu^e^  ont  âoinaé  1^  ^iV9i9>lMfl8 
%90  '^  2,S0  etSySdL^q^i  a'aeGor4eBtsen»Mement  avec  Ja  dj^sUé  4e  va- 
peur ^béenqueâ,5caltQi^iée  d'après  la  fiNLOiule  ^IGl^.  M^is  cette  4âQM¥ 
de  vapeur  s'accroît  très- rapidement  lorsque  la  teiiâférat-pre  4éef(^ 
particularité  qui  a  été  observée  aussi  par  M.  Frankland  dans  le  cas  du 
iMtre^aiétbfle.  Àipû  éraifi  déterstiinAtioties  de  densâté  4e  i^ieiur  ^'m^  ^ 
i63,  4âe  et  162,  ^  denûèce  avoe  de  il'^yddrogène  Û9»&  Ae  tuibe^  «opt 
donné  les  nombres4,1  — 4,1,3  e^  9,;(iapâis  que  deux  déterminations  ^lites 
au  poiut  d'ébuUitiojÇL  d.e  Taluminium-mélhyle,  avec  de  l'hydrogène  dans 
le  tube,  suivant  la  recommandation  de  MM.  Playfaii  et  Wanklyn,  oal 
donné  les  nombres  4,36  et  4,40,  qui  se  rapprochent  de  la  densité  de  va- 
peur théorique  5,0  calculée  d'api^^  la  formule  Al^Me^.  Ainsi  l'alumi* 
nium-métbyle  paraît  appartenir  à  cette  classe  de  corps  dont  les  densités 
de  vapeur  sont  anomales  dans  certaines  circonstances ,  soit  parce  que 
•fi9s.aa^p5|^uv($at  pré^eatjejr  deux  états  m.olécula,\res.de  cpp^densation, 
fl0it  pftfce  que  lem:*6  vapeurs  n'acquièrent  leur  élasticité  parfaHe  ^œ 
Jftesfu'eUes  ^mi  perlée^»  à  u^e  teaxpératur.e  trèst^l^vée  %u-de$si^  .4(fS 
peints  d'^bullitien  de  leurs  liquides.  On  peut  se  demanâer  en  eonsé* 
BOIWWe.QiJ'WWqWxleOôilé  4s  vajpAur  ii})servée  pour  chlorure  d'alu- 


à 


s*  cw  +    I    =  s*     1 
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minium  correspond  à  la  densité  de  vapeur  éleyée  de  raluminium-mé- 
thyle^  et  si  ces  deux  densités  de  vapeur  ne  sont  pas  anomales,  en  con- 
séquence impropres  à  servir  de  base  à  la  détermination  des  formules 
générales  des  composés  aluminiques  (1). 

Heeherehe»  mir  le»  rudleanz  orsaao-métolllqae«f 
par  M.  Ans.  CAHOUBil  (2). 

On  trouve  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  iv*  série,  t.  m, 
p.  473  (1864),  un  résumé  des  recherches  entreprisses  par  M.  le  baron 
d'OEfele,  dans  le  laboratoire  de  M.  l  olbe,  relativement  à  Faction  réci- 
proque des  éthers  iodhydrique  et  sulfhydrique  de  la  série  vinique« 
■  Dans  ce  travail,  M.  d'ŒfeJè  signale  la  formation  d'un  composé 
fort  curieux  qui  résulte  de  l'union  des  deux  substances  mises  en  pré- 
sence, chacune  d'elles  se  soudant  équivalent  à  équivalent  pour  engen- 
drer une  molécule  unique  : 

dont  la  composition  se  rapporte  au  type 

S2X4, 

qui  présente,  relativement  aux  combinaisons  du  soufre,  sinon  le 

maximum  de  saturation^  du  moins  le  maximum  de  stabilité. 

Fait-on  agir  l'oxyde  d'argent  sur  le  corps  précédent,  ce  dernier 

échange  son  iode  contre  une  quantité  d'oxygène  équivalente  pour 

fournir  le  composé 

S«(C4H5)30, 

dont  les  propriétés  alcalines  excessivement  énergiques  sont  entière- 
ment comparables  à  celles  de  la  potasse  et  de  la  soude.  Le  terme 

S2(C*H»)3, 

qui  n'est  pas  saturé,  tend,  on  le  comprend  facilement,  à  fixer  une 
molécule  d'un  corps  simple,  oxygène,  chlore,  brome,  etc.,  pour  ren- 
trer dans  le  groupement 

S2X*, 

jouant  de  la  sorte  le  rôle  d'un  véritable  radical. 

(1)  La  densité  de  vapeur  du  chlorure  d'aluminium  a  été  déterminée  par 
MM.  H.  Saintc^Ilaire  Deville  et  Troost  à  deux  températures  différentes,  350  et  4Â0^ 
par  cinq  expériences  concordantes  qui  ont  donné  pour  moyenne  9,35.  La  densité 
calculée  est  9,27  (A1*C1'  =  2  vol.)  {Annafes  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  sôr., 
t.  Lvni,  p.  257.)  On  doit  admettre,  d'après  ces  expériences,  que  le  coefficient  de 
dilatation  du  chlorure  d'aluminium  ne  varie  pas  avec  la  température.      F.  L. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  hx,  p.  620  et  1147  (1865).  (^*auteur  a  fait  des  additions.) 
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•  Remplace-t-OQ  Toxyde  d'argent  par  Tua  quelconque  de  ses  sels,  on 
Yoit  naître  de  yéritables  composés  salins  dont  on  peut  exprimer  la 
composition  par  la  formule  générale 

S2(C*H»)30,A, 

Â  représentant  un  acide  quelconque* 

Les  résultats  fort  originaux  consignés  dans  le  travail  de  M.  d'OE- 
fele  acquièrent  un  grand  intérêt  par  la  généralisation  qu'on  peut 
leur  donner. 

On  sait  en  effet,  par  les  recherches  importantes  de  M.  Wôhler,  que 

le  tellurure  d'éthyle, 

Te2E2, 

correspondant  à  Téther  sulfhydrique,  peut  être  considéré  comme  un 
Yéritable  radical  susceptible  de  s'unir  à  deux  molécules  d'un  corps 
simple  pour  donner  naissance  à  des  composés  appartenant  au  grou- 
pement 

Te^X*, 

auquel  correspond  l'acide  teliureux. 

Le  composé 

Te2E20*, 

qui  résulte  de  la  fixation  de  2  équivalents  d'oxygène  par  le  tellurure 
d'éthyle,  et  qu'on  peut  rapporter  à  ce  groupement,  jouirait,  d'après 
cet  éminent  chimiste,  de  propriétés  basiques  et  formerait  des  sels  en 
s'associant  2  équivalents  d'acide^ 

Or,  des  faits  observés  par  M.  Wôhler  d'une  part,  et  par  M.  d'OE- 
fêle  d'autre  part,  on  pouvait  conclure  que 

S^MeS      S2E2,      S2Pr2,      etc., 

seraient  susceptibles  de  s'unir,  soit  à  2  équivalents  de  chlore,  brome, 
oxygène,  etc.,  pour  former  des  composés  rentrant  dans  le  groupement 

S2X4, 

soit  aux  groupements  équivalents  BrH,  IH,  MeBr,  Mel,  EBr,  El,  etc., 
pour  engendrer  des  produits  semblables,  et  que  pareillement 

Te^Meî,      Te^E*,      etc.,  etc., 

devraient  s'unir  à  MeBr,  Mel,  EBr,  El,  etc.,  pour  former  des  composés 

appartenant  au  groupement 

Te«X4. 

C'est  ce  que  l'expérience  a  pleinement  confirmé. 

Partant  de  cette  idée,  j'avais  été  conduit  à  admettre  que  par  l'union 
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du  inarcapiia  avec  rwdure  d'étbyle.  ou  Ai  fuUiwe.  d'étfaïU  aree  de. 

l'acide  iodhjdrique,  on  de«rait  donqw  naisswoce  au  ooiQ^sé. 

s.|h 

^ii*on  |K)urrait  considérer  comme  IModure  d'un  nooTea»  radical 

Malh6owu»nieal  les  choses  ne  sa  liassent  pas  de  la  sortes  daiw  le 
premier  cas  il  y  a  séparation  d'acide  iodhydriqae.  et  dans  le  secoud 
production  de  mercaptan  avec  formation  de  la  triéthylsulfiue  qui 
prend  naissance»  ainsi  qu4  nous  avons  vu  plus  bant,  dans  Faction  ré- 
ci^oque  de»  élàers  iod^ydrique  et  suUhydrique. 

Cl*est  ce  qu'exprii»enit  tes  deux  équations  suivantes  ; 

^\cmT  +  iH  —  ^4U5)^'  +    a.p  • 

Le  ibromure  #éthfle  m  caMpor&e  avec  le  »ili^ure  d'étbyle  de  la 
môme  manière  que  riodure^  seuleuaieat  l^'ac^j^  ecA  pli^s  leate.;  %n 
obtient  un  bromui^  eristablisa^le  «en  belles  iû@iûlW,  «tais  tpès-4éli- 
quescent.  Celui-ci  donne  a^ec  le  bicbkNraive  de  plai.îne  de  bemix 
prismes  orangés. 

Le  chlorure  d'éthyle  chauffé  pendant  60  heures  au  bain-marie  dans 
des  tubes  scellés,  avec  du  sulfure  d'éthyle,  n'a  donné  que  des  traees 
de  chlorure  de  triéthylsuîfine. 

Enfin  les  iodures  de  méthyle  et  d'amyle,  chauffés  en  vases  clos  au 
bftin-marie  avec  du  dwjjfuwe  d'éftyle,  fournissent  de  belles  combi- 
naisons crigtaltaées.analQgue5  4  Tiodjwe  de  tdélbylsulfine,  dans  lequel 
1  équivalent-d'éthyle  se  trouve  remplacé  par  1  équivalent  de  méthyle 
ou  d'amyle.  L'intervention  des  autres  iodures  de  la  série  des  alcools 
déterminerait  sans  nail  doute  4a  forr»aHQ».de  eompqi^é»  s^naUsOpi^. 
V'  En  se  basant  sur  les  analogies  si  étroites.  f|«ie  ptséfenienil  4^6  %^jm» 
correspondants  de  la  grande  famille  des  alcools,  on  pouvait  conclure 
que  le  sulfure  de  mâth^ie  ecy.cftBipfivi^aU  de  U  w^iBie  «apièjre.que 
«rffwe  d'éthyU,  et  qu'en  mieon.  di  m  $\mM^mà&  .wn^^fM  de 
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composition  il  fournirait  des  résultats  encore  plus  nets  :  l'expérience 
a  pleinement  réalisé  ces  prévisions. 

Introduit-on  dans  un  tube  de  verrre  fermé  par  une  de  ses  extrémités 
15  à  20  centimètres  cubes  de  sulfure  de  métbyle  et  un  volume  en- 
viron moitié  moindre  d*eau  distillée^  puis  fait-on  arriver  dans  œ 
liquide,  par  un  tube  effilé^  du  brome  goutle  à  goutte^  la  couleur  de 
ce  dernier  disparaît  par  Tagitation,  en  même  temps  qu'on  observe 
une  réaction  assez  vive.  Si  Von  arrête  Taddition  du  brome  alors  qne 
la  décoloration  cesse  de  se  produire,  on  obtient  une  masse  cristalline 
d'un  jaune  rougeâtre  que  quelques  gouttes  de  sulfure  de  métbyle  dé»- 
coForent  complètement.  Ce  produit  est  très-soiubie  dans  l'eau^  défî*- 
quescent^  et  fournit  une  dissolution  incolore  qui,  placée  sons  le 
récipient  de  la  machine  pneuniatiqi>e  à  côté  d'un  vase  renfermant  de 
Tacide  sulfurique,  laisse  déposer  de  beaux  cristaux  octaédriques  d*un 
jaune  d'ambre,  transparents  et  doués  de  beaucoup  d'éclat. 

L'ftfiUlYse  assigne  &  ce  prodliit  la  formule  : 

L'oxyde  d'argent  hydraté  le  décompose  en  fournissant  Toxyde  cor- 
respondant. 

fui  est  entièrement  neutre  aux  réactifs  colorés. 

Le  chlore  parait  se  comporter  de  la  môme  manière,  mais  îl  faut 
apporter  ici  beaucoup  de  précaiiiions  pour  éviter  la  destruction  de  la 
matière  par  suite  d'une  réaction  très^ énergique. 

L'iodure  de  méthyle  agit  énergrquement  sur  le  sulfure  de  métbyle. 
lia  réaotioB  s'acconpiii  entièrement  à  froid  dans  l'espace  de  quelques 
heureft^  et  l'on  obtient  une  masse  blanche  cristallisée  qui  se  dissout 
moyennement  dans  l'eau  froide,  en  assez  forte  proportion  dans  Teau 
hinélinntr,  et-qvà^  séisme  par  uoe  évapm^ation  lente  de  sa  dissolution, 
eeuB  la  forme  de  prissEies  d'un  volume  considérable  et  d'une  grande 
keaiké.  Ces  cristaux,  qui  sont  tout  à  fait  incolores  et  doués  de  beau- 
4Mip  d'éclal,  se  oolopent,  rapidement  en  brun  sous  l'influence  de  la 
lumière. 

La  eosiftoflètioii  de  ce  f  isodait  est  eifuimée  par  la  formule  : 

t/otyde  d*argent,  r(?ccrrftnt»nt  précipita*,  décompose  sa  d}ss(Q^(l9n 
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avec  séparation  d'iodure  d'argent  et  formation  de  l'oxyde  corres* 
pondant 

qui  jouit  de  propriétés  alcalines  excessivement  énergiques.  La  solution 
de  cet  oxyde  présente  en  effet  la  causticité  de  la  potasse  et  de  la  soude 
et  jouit  de  propriétés  entièrement  analogues.  La  liqueur  saturée  par 
Tacide  chlorbydrique  fournit  par  Tévaporation  des  prismes  incolores^ 
déliquescents,  dont  la  solution  est  abondamment  précipitée  par  le 
bichlorure  de  platine.  Repris  par  Teau  bouillante,  ce  précipité  se 
redissout  et  laisse  déposer  par  un  refroidissement  lent  de  beaux 
prismes  orangés  dont  la  composition  est  exprimée  par  la  formule  : 

(Me 
S*  MeCl,PlCl« 
(Me 

Le  cblorùre  d*or  et  le  bicblorure  de  mercure  donnent  naissance  à 
des  produits  analogues  qui  cristallisent  très-nettement. 

Ce  môme  iodure^  traité  par  un  sel  d'argent  quelconque,  fournit  un 
composé  correspondant,  cristallisant  toujours  sous  des  formes  très- 
nettes^  mais  presque  toujours  déliquescent,  ce  qui  rend  très-difficile 
la  conservation  de  ces  produits  et  leur  préparation  dans  un  état  conve» 
nable  pour  l'analyse. 

Fait-on  agir  Tiodure  d*étbyle  sur  le  sulfure  de  méthyle,  des  phéno- 
mènes semblables  aux  précédents  se  produisent,  et  l'on  obtient  le 

composé 

(Me* 

S*  Et 

lequel)  à  l'aide  de  réactions  analogues  à  celles  que  nous  venons  de 
décrire,  donne  un  oxyde^  un  chlorure,  un  chloroplatinate  et  des  sels 
bien  définis. 

Met-on  maintenant  en  présence  de  l'iodure  de  méthyle  et  du  tellu- 
rure  de  méthyle,  il  se  manifeste  une  action  bien  plus  violente  qu'avec 
le  sulfure,  et  bientôt  les  deux  liquides  se  prennent  en  une  masse  cris- 
talline très-peu  soluble  dans  l'eau,  mais  se  dissolvant  assez  bien  dans 
l'alcool.  L'action  de  l'oxyde  d'argent  sur  ce  composé  donne,  indépen- 
damment de  l'iodure  de  ce  métal,  un  produit  fortement  alcalin  qui 
se  dissout  facilement  dans  l'eau.  Celui-ci,  traité  par  l'acide  chlorby- 
drique et  le  bichlorure  de  platine,  laisse  déposer  un  beau  produit 
cristallisé  de  couleur  orangée  parfaitement  isomorphe  avec  celui  que 
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fournit  le  sulfure  de  méthyle,  et  dont  la  composition  est  exprimée  par 

la  formule  : 

(Me 
Te2  MeCl,PlCl« 
(Me 

L'étber  tellurhydrique  ordinaire,  traité  par  Tiodure  d*éthyle,  four- 
nit des  résultats  semblables;  il  n'y  a  de  différence  que  dans  Ténergie 
de  l'action.  Il  en  est  de  môme  des  séléniures  de  méthyle  et  d'éthyle  & 
regard  des  iodures  de  méthyle  et  d'éthyle.  J*ai  confirmé  par  Texpé- 
rience  ce  résultat  qui  pouvait  être  prévu,  d'après  ce  que  je  viens  de 
rapporter,  en  ce  qui  concerne  les  sulfures  de  méthyle  et  d'éthyle. 

On  voit  donc,  en  résumé,  que  la  loi  relative  à  la  saturation  que  je 
me  suis  efforcé  d'établir  dans  mon  grand  travail  sur  les  radicaux  or- 
gano-métalliques,  reçoit  encore  ici  la  plus  complète  confirmstion.  Les 
sulfures,  séléniures  et  tellurures  dérivés  des  divers  alcools  dans  les- 
quels le  soufre  et  ses  analogues  ne  sont  pas  saturés,  pouvant  fixer  soit 
R2,  soit  RR%  pour  se  transformer  en  des  composés  de  la  forme 

S2X*,      Se2X4,      Te2X*, 

deviennent  dès  lors  susceptibles,  lorsqu'on  les  place  dans  des  condi- 
tions où  la  fixation  de  ces  éléments^  peut  s'effectuer,  de  fonctionner  à 
la  manière  de  véritables  radicaux. 

]'ai  répété  les  mêmes  réactions  à  l'égard  du  sulfure  de  méthyle,  et 
j'ai  pu  m'assurer  que  les  résultats  pbtenus  dans  ces  circonstances  sont 
entièrement  analogues. 

Fait-on  arriver,  en  effet,  un  courant  de  gaz  iodhydrique  sec  dans  du 
sulfure  de  méthyle  refroidi  par  un  mélange  de  glace  et  de  sel,  on  ob- 
serve la  formation  d'une  belle  combinaison  cristallisée  que  l'eau  dé- 
truit en  régénérant  les  principes  constituants.  Chauffé  en  vase  clos,  ce 
composé  se  scinde  en  mercaptan  méthylique  et  en  iodure  de  trimé- 
thylsulfine. 

L'acide  bromhydrique  réagit  de  la  même  manière  sur  le  sulfure  de 
méthyle,  quoique  plus  difficilement,  et  fournit  des  résultats  ana- 
logues. Ces  réactions  peuvent  facilement  s'exprimer  au  moyen  des 
équations  : 

Afin  de  compléter  cette  étude  il  était  intéressant  de  rechercher  la 
nature  des  phénomènes  qui  sont  susceptibles  dû  se  produire,  dans 
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Taction  réciproque  4e  Tacide  iadhydrique  et  des  divers  mer.cQ^tana. 
Le  mercaptan  élhylique  absorbe  rapidement  le  gaz  iodhydrique 
lorsqu'on  a  le  soin  de  disposer  le  lobe  qui  coulient  le  liquide  dans 
une  éprouvetle  renfermant  du  se)  et  et  de  la  glace  pilée.  Sort-on  le 
tube  du  mélange  réfrigérant,  on  voit  le  gaz  iodhydrique  se  dégager 
pirogresBivcïnent.  Ferme-t-on  le  tube  à  la  lamfe^  et  le  maintient^on 
peDfiaât  24  heures  à  100*,  des  cristaux  se  déposent  graduellement 
eonire  ses  parois,  et  lersqu^on  brise  la  pointe,  du  gas  snlfbyériqiie  ee 
dégage  en  abondance  en  même  tem]»  qu*on  observe  la  fbmati»! 
iôtnrtt  proportion  notable  d'iodure  de  triétliylsuHine.  Cette  réaollra 
s'expli^e  facilement  au  moyen  de  Téquation  : 

'[TM  +  'H-^T^  +  ^HS' 

Le  mercaptan  méthylique  se  comporte  d'une  manière  entièrement 
analogue.  La  réaction  se  traduit  comme  précédemment  par  Téquation 

Le  sulfure  d*allyle,  chauffé  en  vase  clos  au  bain-marie  avec  de  Tio- 
dure  de  mélhyle,  donne  naissance  à  de  beaux  cristaux  prismatiques, 
solubles  dans  l'eau,  qui  sont  l'iodure  d'un  radical  analogue  à  la  trï« 
éthylsulfine  et  que  nous  désignerons  sous  le  nom  de  triallylsnîfine. 
Décomposé  par  l'oxyde  d'argent  en  présence  de  l'eau,  cet  iodure  donne 
une  liqueur  fortement  alcaline.  Le  chlorure  correspondant  donne 
avec  le  bichlorure  de  platine  un  composé  qui  se  sépare  de  sa  disso- 
lution sous  la  forme  de  prismes  orangés  dont  la  composition  est  ana- 
logue à  celle  des  substances  fournies  par  le  méthyle  et  l'élhyle. 

On  voit  par  tout  ce  qui  précède  que  le  soufre  présente  une  très- 
grande  tendance  à  former  avec  les  radicaux  des  différentes  séries 
alcooliques,  des  composés  de  la  forme 

cerrespondant  à  l'acide  sulfureux  où  à  la  combinaison  hypothétiqAJte 

dans  laquelle  3  équivalents  d'hydrogène  seraient  ren^lacés  par  des 
radicaux  alcooliques,  tandis  que  le  quatrième  le  serait  par  un  radical 
métalloïdique,  chlore^  brome,  iode,  oxygène,  etc. 

Ces  produits  s'obtiennent,  soit  qu'on  fasse  agir  un  éther  iodhydrique 
sur  le  sulfure  correspondant  ou  sur  tout  autre  sulfure  alcoolique  ana- 


HOgtrë,  soit  tpi^aa  tigtnplacè  le  Sùltwè  pttt  ma  mercaplta  oti  HiMifiire 
alcoolique  par  Padde  iodbydrfqtHB  lllyre.  dai»  le  preBoier  cm  il  y  « 
sontdure  ptitis  et  ctmt^Ie  dei^  deux  i^ubstatiees  mises  en  présence,  dans 
le  t&Kîûô^  fl  7  a  fortttatian  dtt  même  produit  avec  s^ration  ^'adda 
fôtbyMqtiie,  ert  dafns  le  troisième  cas  production  de  cette  même  snïsth 
tance  avec  mise  en  liberté  de  mercaptan,  lequel,  au  contact  de  Facide 
ibHhydriqtie,  engendre  à  son  tour  de  Tacide  sulfbydrique» 

H  derenatt  intéries^ant  de  rechercher  lu  «manière  dont  se  compwte* 
rsient  iefs  bromures  ou  iodures  des  radicaux  diatomiques  on  iriato^ 
mlques  arec  les  sulfares  des  radicaux  alcooliques.  Le  sulfure  â'étbyte 
est  à  peine  attaqué  par  ces  composés;  il  n*en  est  pas  de  même  du  sqI« 
fure  de  méthyle,  qui  se  prête  parfaitement  bien  à  ces  sortes  de 
réactions. 

La  liqueur  des  Hollandais  bromée,  le  bromoforme  et  quelques  au- 
tfeâ  produits  analogues  agissent,  en  effet,  progressivement,  à  la  cha- 
leur du  bain-marie,  sur  le  sulfure  de  méthyle,  en  donnant  naissanoe 
à  des  composés  définis  et  nettement  cristallisés. 

Lorsqu'on  chauffe  à  100''  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe  un  mé* 
lange  de  i  volume  de  liqueur  des  Hollandais  bromée  et  de  2  volumes 
de  sulfure  de  méthyle,  on  voit  bientôt  de  petits  cristaux  blancs  se  dé- 
poser contre  les  parois  du  tube,  et  si  les  matières  sont  employées  en 
taropoiftions  atomiques^  le  mélange  finit  par  se  solidifier  complète- 
ment. On  reprend  alors  le  contenu  des  tubes  par  de  Teau  froide,  dans 
laquelle  le  produit  de  la  réaction  se  dissout  très-facilement,  tandis  que 
l'excès  des  Ratières  réagissantes  se  sépare  à  Tétat  huileux.  La  solution 
aqueuse  étant  évaporée  sous  le  récipient  de  la  machine  pneumatique, 
laisse  déposer  des  cristaux  incolores,  très-nettement  définis.  Ceux-ci, 
soigneusement  dessséchés,  donnent  à  l'analyse  des  nombres  qui  con- 
duisent à  la  formule  : 

(C2H3)4  ) 

C«Hi6Br2S*  =  (C*H4)MS4. 

Br*) 

La  formation  de  ce  produit,  analogue  à  celle  de  Tiodure  de  triéthyl- 
•alfine,  s'explique  par  l'union  pure  et  simple  des  deux  substances 
BUfesea  présence.  Ëa  efiTet,  on  a 

2  S»ÎS*  +  ^*^*^^*  =  C;«Hi6Br«S4. 

Ce  produit  est  déliquescent  ;  l'eau  chaude  le  dissout  en  toutes  pro- 
portions, Talcool  concentré  le  dissout  moins  bien.  11  est  insoluble  dans 
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l'éther;  aussi  le  précipite-t-on  sous  forme  de  petits  prismes  blancs 
lorsqu'on  ajoute  un  excès  d'éther  à  la  solution  alcoolique. 

Sa  dissolution  aqueuse,  traitée  par  un  sel  d'argent,  donne  un  pré- 
cipité Tolumineux  de  bromure,  tandis  que  la  liqueur  filtrée,  amenée 
à  an  grand  état  de  concentration,  laisse  déposer  de  petits  cristaux  qui 
généralement  sont  déliquescents. 

L'oxyde  d'argent  récemment  précipité,  étant  agité  avec  la  solution 
aqueuse,  donne  du  bromure  d'argent  et  une  liqueur  fortement  alca- 
line. Celle-ci,  lorsquelle  est  moyennement  concentrée,  perce  les  filtres 
et  attaque  la  peau  comme  une  solution  dé  potasse.  Sa  composition 
peut  être  représentée  par  la  formule  : 

(C8H3)M 
(C^H*)"  S*. 
02) 

Neutralisée  par  l'acide  chlorhydrique,  elle  donne  un  cblorure  cris- 
talHsable  et  déliquescent  qui  fournit  par  son  mélange  avec  une  disso^ 
lution  de  bichlorure  de  platine  de  beaux  cristaux  orangés  dont  la  com- 
position est  représentée  par  la  formule  : 

(C*H4J'|s*ci^Pi«a*. 

La  combinaison  qui  prend  naissance  dans  les  circonstances  précé- 
dentes est  donc  diatomique  et  peut  être  considérée  comme  dérivant 

du  composé  hypothétique 

S*H8, 

correspondant    au   type  acide  sulfureux  bi-condensé,    dans  lequel 
4  équivalents  d'hydrogène  seraient  remplacés  par  4  équivalents  de 
méthyle,  deux  autres  par  i  molécule  du  composé  de  chlore,  brome, 
oxygène^  etc. 
Le  bromure  d'éthylène  brome 

C*H3Br3 

réagit  pareillement  à  la  chaleur  du  bain -marie  sur  le  sulfure  de  mé- 
thyle et  donne  de  beaux  cristaux  incolores  analogues  aux  précédents, 
mais  encore  plus  déliquescents.  Le  composé  qui  prend  naissance  dans 
cette  réaction  est  triatomique  et  résulte  de  l'union  d'une  molécule  du 
produit  brome  précédent  avec  3  molécules  de  sulfure  de  méthyle;  on  a 

3  (cÎh3}s»)  +  C*H3Br3  =  Ci«H«iBr2S«  =  (G*H3)«'  S«. 
Traité  par   l'oxyde  d'argent  ce  produit  fournit,  par  double  dé- 
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composition,  du  bromure  ainsi  qu'une  substance  douée  de  propriétés 
alcalines  très-énergiques.  Cette  dernière,  neutralisée  par  l'acide  chlor- 
hydrique,  forme  avec  le  bichlorure  de  platine  un  CQmposé  très-nette- 
ment cristallisé. 

L'iodoforme  se  dissout  en  forte  proportion  dans  le  sulfure  de  mé- 
thyle  et  s'en  sépare  en  très-beaux  cristaux  par  Tévaporation  sponta- 
née. Enfermée  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe,  et  cbauffée  au  bain- 
marie,  cette  solution  brunit  fortement  et  laisse  déposer  une  masse 
cristalline  de  couleur  brun&tre  dont  la  composition  est  analogue  & 
celle  du  produit  précédent. 

Bien  que  Toxygène  et  le  soufre  présentent  dans  une  foule  de  cir- 
constances les  analogies  les  plus  manifestes  et  que  la  plupart  des  com- 
binaisons formées  par  ces  deux  éléments  npus  offrent  des  ressem- 
blances considérables  au  point  de  vue  des  fonctions  chimiques,  il  est 
néanmoins  des  cas  dans  lesquels  on  voit  apparaître,  relativement  aux 
propriétés  moléculaires  de  ces  corps  des  différences  dont  il  est,  quant 
à  présent,  impossible  de  donner  la  moindre  explication. 

Ainsi  l'acide  sulfhydrique  et  la  vapeur  aqueuse  présentent  certes, 
dans  une  foule  de  circonstances,  les  analogies  les  plus  étroites,  et 
l'histoire  des  sulfures  est,  en  beaucoup  de  points,  calquée  sur  celle  des 
oxydes.  On  peut  faire  dériver  expérimentalement  de  l'eau  les  divers 
alcools  et  les  éthers  qui  s'y  rattachent,  de  même  qu'on  peut  engen- 
drer à  l'aide  de  l'acide  sulfhydrique  les  mercaptans  et  les  différents 
éthers  sulfhydriques. 

Or,  si  l'on  compare  les  points  d'ébullition  des  différents  produits 
dérivés  de  l'acide  sulfhydrique,  on  voit  qu'à  mesure  qu'on  reiQplace 
une  ou  deux  des  molécules  d'hydrogène  qui  entrent  dans  la  compo» 
sition  de  la  molécule  composée 

JJS*  «  4  vol. 

ceux-ci  s'élèvent  d'autant  plus  que  l'équivalent  de  l'hydrocarbure  sufe- 
stitué  devient  de  plus  en  plus  complexe,  tandis  que  la  môme  substi- 
tution opérée  dans  la  vapeur  aqueuse 


Jjjo*  =  4  vol. 


donne  jusqu'à  l'introduction  du  composé  C«H«  des  produits  dont  le 
point  d'ébullition  est  inférieur  à  celui  de  Teau;  c'est  ce  qui  ressoïl  de 
l'inspection  du  tableau  suivaùt  : 

Koov.  sjta.,  T.  IV.  1865.  —  ioc  ohm.  * 
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Alcool  méthy- 
liqae 

Bther   métby- 
lk[ue 

Alcool  viaiqae 

Éther  tinique 

Alcool   propT- 
Uque 

Étber   propT- 


Hi 
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Âeid«  sttllkydritae      ttfS 
C2H3 


Oi=4T«i.bootàlOO° 


G^g^|02=4Tol.hl.  +^" 
g^3J02=4Tol.id.  — 180 

^*g^|02=4T0Lid.+78,5 
^4||5|o2=4toi.  id.  +35° 
^^^^J02=4to1.  id.  +960 
^J|J7|02=4toi.  id.  +70° 


HU-. 


,2sis4^1.k*lil****7^ 


HeircapUia  mé- 
tbylique 


H 


S^oi:4»ol.  M,  +.W 


^^ITlî?!.^'''  cîH»!^*^'*''^*  "•  +**' 


métbylique 


Mercaptan 
liquè 


pylique  a 

Éther    sulfhy      C^H''  o*        i     .    .,    au-degs. 


Ainsi,  tandis  que  dans  la  série  des  composés  qui  détivcnt  de  l'acide 
sulfiiydrique  on  observe  une  élévation  graduelle  du  point  d'ébuUition, 
à  mesure  que  l'équivalent  de  l'hydrocarbure  substitué  à  l'hydrogène 
augmente,  ce  qui  est  conforme  à  la  loi  générale,  on  remarque^  au 
contraire,  en  ce  qui  concerne  les  premiers  termes  de  la  série  des  al- 
cools qui  dérivent  de  la  vapeur  aqueuse,  une  infériorité  très-manifeste 
dans  la  température  d'ébullition  comparativement  à  celle  de  ce  pro- 
duit, et  ce  qu'il  y  a  de  plus  remarquable  encore  dans  cette  circons- 
tance, c'est  que  le  point  d'ébullition  des  éthers  correspondants  qui 
résultent  de  la  substitution  de  2  molécules  des  composés 

C^H»,      C*H5,      C6H7 

^  t  molécalea  d'hydrogène  ert  de  beaucoup  inférieur  à  côltri  de  Cet 
alcools  èirt-mêmes.  ïl  en  est  de  même  en  ce  qui  concerne  les  points 
d'ébullition  des  acides  sulfurés  appartenant  au  groupe  acétique.  Ëû 
effet,  tandis  qu'on  serait  en  droit  de  supposer  que  la  substitution  de 
2  molécules  de  soufre  à  2  molécules  d'oxygène  dans  l'acide  acétique 
élèverait  le  point  d'ébullition  de  cet  acide,  on  le  voit  s'abaisser  de  27% 
résultat  contraire  à.  celui  que  nous  présentent  les  acides  carbonique  et 
BUlfocarbonique,  le  premier  bouillant  à  —  78",  tandis  que  le  second 

bout  à  +  460. 

Cette  remarque  est  en  tout  point  comparable  à  celle  à  laquelle  nous 
sommes  conduits  par  l'examen  comparatif  des  alcools  et  de  leurs 
meccaptansy  tandis  que  les  éèhers  correspondants  nous  amènent  4 
une  coaclusioa  ccoa^plétemént  inverse.  Il  est  impossible^  quant  à  pré- 
sent, de  donner  une  explication  plausiblo  de  ces  £ftitSy  éviéemmaat 


•Ifto^^uviaux  ;  «quULtte  «eît ,  permis  >8euleiUôtlt  ée  les  enregistrer  ?et 
d'attirer  sur  ce  point  raltention  des  physiciens  et  des  chimistss. 

£a  partant  des  idées  que  j'ai  émii^s.  relativement  à  la  saturation^ 
dans  mon  travail  sur  les  raditaux  Organo-métalliques,  et  que  les  expé- 
riences précédentes  confirment  de  la  .manière  la^plus-^complôla,  «on 
pouvait  prédire  que  les  composés 

AzjJ       et        Azf^T 

'î^Wartétiant  au  type  ammoniaque  (qui  représente  pour  les  combinaisons 
"deVaioté,  sinon  le  maximum  de  ^^^:  ^"  ^^^"^  ^«  maximum 
■de  stabilité)  seraient  susceptibles  de  s*agslmîler,  datis  des  cîrconstanéôâ 
«onyenables,  deux  rpolécqles  d'un  corps  simple^  oxygène,  chlore^ 
ii'ome,  iode  ou  leur  équivalent 

HCI,      HBr,      m 

pour  engendrer  des  cô'ûipôsés  correspondant  au  ^produit  limite 

AzX». 

On  pouvait  prédire  également  que  les  éthers  dérivés  de  ces  composés, 
par  la  substilutïon  S*un  radical  alcoolique  quelconque  à  l'hydrogène 
qu'ils  renferment;  se  comporteraient  d'une  manière  analogue. 

Or  M.  Wôhler  a  fait  connaître,  il  y  a  déjà  de  longues  années,  une 
«combinaison  définie  d'acide  cyanîque  et  d'acide  chiorhydrique  : 

Az  (Cf  T,HC1, 

et  M.  Gai,  dans  un  travail  intéressant,  encore  inédit,  vient  de  réaliser 

la  formation  d'une  série  de  combinaisons  très-nettement  cristallisées 

• 

résultant  de  l'union  d'une  molécule  d'acide  chiorhydrique  ou  brom- 
hydrique  avec  les   acides  cyan hydrique  et  cyanique  ainsi  qu'avec 
les  différents  êthers  qui  dérivent  do  b^s  composés.  Oo  3dit;  @n  outre^ 
i[ue  i'étheJ- méthyteyatihydi'ifluiA --   ^^       -^.      — ^-^ -î'  -»  ^^.^^• 
il  V  a  tb"»-  **  *  ^"  ^  directement  du  brome, 

ï  *  :i.  ueu  de  croire  d'après  celai  qtte  Facide  cyanbydriçoe,  plaeé 
oftns  des  eonditioiw  convenables,  doit  fixer  Br«  pour  engendrer  le 
mnj^sé 

lequel  se  dédoublerait  sous  l'influence  de  la  chaleur  en 
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et  que  pareillement  Téther  méthylcyanhydrique  et  ses  homologues 
donneraient 

qui  se  dédoublerait  à  son  tour  en 

Ct«H*»**Br  +  Azj^*- 

Ce  principe  de  la  saturation  permet  donc  de  prévoir  la  formation 
d'un  nombre  considérable  de  composés  qu'on  ne  saurait  cependant 
pas  réaliser  tous,  en  raison  de  la  grande  instabilité  de  la  plupart  de 
ces  produits. 

C'est  en  vertu  des  mêmes  principes  qu'on  peut  opérer  la  transfor- 
mation successive  de  Tacétylène  en  gaz  oléfiant  et  hydrure  d'éthyle 
et  qu'on  peut  fixer  sur  Tallyle  C**H*<>  (4  vol.)  2  équivalents  d'acide 
bromhydrique  ou  4  équivalents  de  brome  pour  obtenir  les  composés  : 

Ci*Hio,2HBr      et      C*2H»0Br*, 

ainsi  que  l'a  réalisé  dernièrement  M.  Wurtz  dans  un  travail  fort  re- 
marquable. 
Ces  composés  se  rapportent  tous  à  la  formule  générale 

C«X4{a»»H«») 

qui  comprend  les  différents  homologues  de 

C«X*, 

composé  qui  représente  la  limite  de  saturation  pour  les  combinaisons 
du  carbone. 

AetlM*  *u  w«l«ni  aar  I>aM«hy««  TMliri^ve,  par  M.  A.  ■•■••Dl  {l)^ 

Le  sodium,  eo  agissant  sur  l'aldéhyde  valérique,  en  élimine  de  l'hy- 

.  -«^(Sft  aui  prend  ainsi  naissance 

drogène  et  s'y  substitue  ;  la  substance  «,-.-  ^  , 

est  un  mélange  et  non  un  produit  unique  de  substitution.  ..... 

compose  le  résultat  dé  cette  action,  et  parmi  les  produits  de  décompo- 
sition on  ne  trouve  ni  l'hydruro  de  valéryle,  ni  un  isomère  oa>«n> 
Bohmère  de  ce  corps,  ce  qui  éloigne  l'idée  de  l'existence  d'un  yalé^ 
rylure  de  sodiuffl  dans  le  mélange.  Les  produits  de  décomposition  pat 

U)  BulUUn  ée  l'Académie  de  SMét^sbourg,  t.  m  -  /««m»  /«-  P«* 
tische  Chenue,  t  xcxiii,  p.  ft»  (1864),  H"  »•  ^ 
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Feau  sont  :  de  la  soude  caustique,  du  yalérate  de  soude^  de  Talcool 
amylique  et  deux  nouyeaux  corps  qui  ont  pour  composition  : 

^iOH22^  et  ^iOflis^. 

L*acide  vaiérique  prend  naissance  aux  dépens  de  l'oxygène  contenu 
dans  l'aldéhyde  yalérique  elle-même  et  n'est  pas  un  produit  d'oxyda* 
tion  de  ce  corps  à  l'air. 

Le  composé  ^^^^H^^  est  ua  alcool  monoatomique  qui  est  identique 
ou  isomérique  avec  l'alcool  rutique  ou  caprique. 

Quant  au  composé  ^*^H*8^,  c'est  un  corps  dont  la  nature  chimique 
n'est  pas  encore  bien  déterminée;  il  parait  renfermer  de  l'hydrogène 
susceptible  d'être  remplacé  par  du  sodium.  # 

•ar  la  nature  de  l*«etde  ««lylliiae,  par  Mil.  E.  REUfCHEMBACH 

et  F.  BElIiSTEIlf  (1). 

En  décomposant  le  chlorure  de  salicyle  par  l'eau,  M.  Ghiozza  a  obtenu 
un  acide  possédant  la  composition  de  l'acide  monochlorobenzoïque. 
MM.  Limpricht  et  N.  Uslar  ont  indiqué  plus  tard  que  l'acide  dérivé 
du  chlorure  de  salicyle  diffère  de  Tacide  monochlorobenzoïque  pro<« 
prement  dit;  MM.  Kolbe  et  Laa(emann  ont  nommé  le  premier  acide 
cfUorosalyliquey  et,  ayant  réussi  à  y  remplacer  le  chlore  par  de  l'hydro^ 
gène,  ils  ont  obtenu  un  acide  : 

qui  paraissait  différer  de  l'acide  benzoïque,  et  qu'ils  ont  nommé  acide 
salyliqm  (2).  Leurs  conclusions  ont  été  confirmées  par  les  expériences 
de  MM.  Kekuiô  et  P.  Griess,  et  les  différences  entre  les  deux  acides 
benzoïque  et  salylique  paraissaient  bien  établies,  quoique  portant 
seulement  sur  des  caractères  physiques. 

Les  auteurs  de  cette  note  ont  constaté  que  Vadde  salylique,  obtenu 
par  àivers  procédés,  n*est  autre  chose  que  de  Vacide  benzoïque  plus  ou  moins 
impur.  De  petites  quantités  de  matières  étrangères  qui  y  sont  mélan- 
gées suffisent  pour  modifier  de  la  manière  la  plus  frappante  les  ca- 
ractères physiques  de  ce  dernier  acide. 

Rien  n'est  plus  facile  que  de  purifier  l'acide  salylique  préparé  & 
l'aide  de  l'acide  monochloré 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxii^  p.  309.  [Nouy,  sôr.,  t.  LVI.] 
Décembre  isdft. 

(3)  Bépertwre  de  Chimie  pure^  t.  ii,  p.  A69  (1860). 
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provenant  de  l'action'  die  Teau  sût  le  ctfilbrûre  der  salîtrylfe^^«©*C3». 
Il  suffît  poufrcfelade  le  dlWJllefraTec'd'erPfefaur:  l'âcidfe' pur  passe  avec^Iter 
Tapeurs  aqueuses.  On  Tobtient  em  neutralisant  le  liquide  distillé  par 
la  soude,  évaporant  et  précipitant  par  Tacide  chloxhy^irique.  Lîafiide 
ainsi  obtenu  possède  le  point  de  fusion  et  tous  les.  oarACtàcfiS.dâ.racidA 
benzoïque.  On  l'a  converti  en  un  acide  nitré 

qui  était  identique  avec  raddeniti'obenzûït[itef;; 

ft.  Griegs a» obtenu  un  acide- qw^il  st consiaéi^côncraïe ideirtl^r atfec 
raoide  salylique,  en  traitant^  pafrTacide  aftotemrrkcide  azo-amiiâtetiôti- 
zoïquoKlélayé  dans  Talcool  : 

aïo-amidobenzQlqiiBK 

Àcidï  AldéHyde. 

€^,  adde  peut  être  puiifitl  par  11»  di^llaN4my  avec  de  l'^u;  mnS^ 
il  Bfitient  eBâoce  une  petite  quantité  d^'aeide  nftycHbenzoïqtre.  Pour 
le  panfier  eniâèretifteaitr,.  il  eon^ni^  de  le  dist^lFer'  a¥ee  du  percbiérarm 
dd^pbesphoire,.  et  de;  rectifiier  le  ebl^imre'  ebtenis'.  Os  qui  passe»  d^ltBonJP 
est  du  cblorure  de  benzoyle  pur,  que  Vott  petit  cermfcrtir  eti'ac*ifei 
benzoïque  parfaitement  pur  lui^nsème;. 

Mr  Iè«  0elii  de  l^aelde  béta-nlfrobenBoIiiae  et  «nr  l'aetlon  du  siae 
MW1M  dtMQiiitfi^ll'iaiiuionlaeare,  par  ]tf.  MKOliOrr  (^). 

M.  Zinin  a  obtenu  par  l'action  de  Uacide  azotique,  sur  la  benzêinedét^ 
oxydée  Un  acide  offrant  la  composition  de  racide.nitrobenzûïque,,nsu& 
en  différant  par  la  solubilité  (3).. 

t^auteur  a  continué  l'étude  de  cet  aoide^  s^fii^é  niteobenuâ^oe  g^. 
pour  le  distinguer  de  l'acide  nitrobenzaïque  ordinaire^  qufil  désîgfid^. 
par  la  lettre  a. 

te  sel  dé  potdsse  se  dissout  facilement  dans  l'eau  et.  cristallise*  ^air 
l'évaporation  en  larges  tables  transparentes  rhomboïdales,  reasemUant 
à  la  naplitkline  sublimée.  11  n'exige  qu'une,  demi-partie;  dTesu.  boai^- 
lante  pour  se  dissoudre,  et  3  parties  d'eau  froide.  Il  renferme  2  atomes 
d'eau  de  cristallisation. 

iisehe  Chemie^  t.  xciii,  p.  425  (1864).  N»  23. 
(2)  Bulletin  de  la  Société  ùMiVl^K  1. 1,  p.  hW  (M69)\ 
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Le  sel  de  potasse  de  Facide  nitrobenzoïque  ordinaire  crîslaïlise  diffi- 
cilement en  aiguilles  ;  il  exige  7  parties  d'eau  froide  pour  se  dis- 
soudre, et  ne  renferme  qu'un  atome  d*eaiu  de  cristallisation. 

Le  sel  de  chaux  de  Tacide  nitrobenzoïque  p  cristallise  en  lamelles  bril- 
lantes. Il  est  soluble  dans  12  parties  d'eau  bouillante  et  dans  32  parties 
d'eau  froide.  Il  renferme  1  atome  d'eau  de  cristallisation.  Le  nitroben- 
zoate  de  chaux  «  se  dissout  dati»  18  parties  d'eau  bouillante  et  dans 
30  parties  d'eau  froide.  Il  renferme  1  atome  d'eau. 

Le  sel  de  baryte  p  cristallise  en  aiguilles  par  le  refroidissement  de  sa 
dissolution  bouillante.  Il  exige  8  parties  d'eau  bouillaiïta et  25Û  parties 
d'eau  froide  pour  se  dissoudre.  Il  reaferme  2  atomes  d'eau* 

Le  sel  de  baryte  a  se  dissout  dans  19  parties  d'eau  bouillante  et  dans 
265  d'eau  froide.  Il  cristallise  aussi  avec  2  atomes  d'eau. 

Le  sel  de  ziine  9  crislalLise  ea  kuneUes  brillantes  aoIuMead^uisSO  par- 
ties, d'ea^i  à  160°  et  dans  135  parties  d*e»u  fl-oide;  û  coatient  i  9àam» 
d'eau.  Le  sel  de  zinc  «  se  présente  en  aiguilles  aplaties,  sotubles  dans 
13  partie»  dloa»  bouillante  et  éashs  63  part£3s4'e(i«  froitâe,  et  cenleriDftmt 
2  atome&d'eaa. 

Le  sel  d'argent  p  constitue  un  préclpilé  âeQC»uiaKiy  anhydre,.  90^* 
luble  dans  l'eau% 

£n  faisant  bouillir  une  solution  ammoniacale  d'acide  nitroben- 
tt^qae  ^  avec  du-  zinev  la  sohition-  jatniit  et  donne,  après  fîltratton  et 
addition  d'acide  chlorbydriquej  un  précipité  géîalînewx  d'un  nouvel 
acide  qui  est  i<biQtn|U£^aY«el'aci(4«  aaobcn^ïque»  obtoBO  par  M.  Zinin, 
en  faisant  agir  unei  scAution  ai1»(»a]H((^ue^.de(  piQtasse  sur  le  nitrobenzyle. 
Cet  acide,  qui  devient  pulvérulent  par  l'ébullition,  est  à  peu  prè&  inso- 
luble dans  Teau,  PalcDol  et  l'éther.  L'identité  de  cet  acide,  avec  celui 
de  M.  Zinin,  a  été  établie  par  l'examen  des  sels  de  potasse  et  de  baryje. 
Il  diffère,  par  certains  caractères  de  solubilité  de  celui  (ja'on  abtfaat 
dans  le^  mêmes  circonstances  avec  l'acide  nitrobenzoïque  ordinaire. 
Tous  ces  acides  ont  pour  composition  ^^h^Az^*. 


par  ■■.  n.  OTTO  (1)^ 

liorsfil'OB  ajoute'de  fama^oiBe'  de  sedi^Hii  ài^ua®  dissolution  d'»ci<ite^ 

hippwdque'éaitSiune'lessiTeconeentï^eâS'p&tass^v  i^^y^rogèn«  se^d<S^ 
gagB<  d'abond  tumultueusement,  mats  apvès  qfi^çiie^  iwi^f»,  l&fsqua^ 
l'aleftiÎBiÉ^   d&  la    liqi^ur  a  beauccMip    aoçR^enité,   e&' d^gagemes^^ 

(1)  Annaîen  dcr  Chemic  md  l'hfirmacie,  t.  cxxxii,  p.  271.  Déccmbro  I86/1. 
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cesse.  Lorsqu'on  neutralise,  peu  après,  la  liqueur  par  un  acide,  il  ne 
se  sépare  plus  d'acide  hippurique,  mais  un  liquide  oléagineux.  Ce  li- 
quide, traité  par  l'éther,  se  sépare  en  deux  parties,  l'une  soluble  et 
l'autre  insoluble. 

La  partie  insoluble  dans  l'éther  et  dans  l'eau  est  soluble  dans  Talcool 
et  dans  les  alcalis.  Ce  corps^  qui  a  pour  composition 

résulte  de  la  fixation  de  6  atomes  d'hydrogène  sur  2  molécules  d'acide 
hippurique. 

L'acide  chlorhydrique,  concentré  et  bouillant,  le  dédouble  en  gly- 
cocolte  et  en  un  produit  huileux,  d'une  odeur  désagréable  : 

^18H24Az«^6  +  H^O  +  2HC1  =  2(€2H5AZ^2,HC1)    +  ^44H16^3 

L'huile  ^*4H*6^3,  bouillie  avec  de  la  baryte,  donne  un  sel  de  baryte 
soluble  et  cristajlisable,  ^**H*'*Ba2^3;il  se  forme  en  outre  un  sel  inso- 
luble, d'une  nature  résineuse. 

La  portion  du  corps  primitif,  soluble  dans  l'éther,  a  pour  composi- 
tion -G-'^H^^Az^*  ;  ce  corps  résulte  de  la  partie  insoluble  par  l'élimina- 
tion de  1  molécule  de  glycocolle 

^i8H24Az«^6  _  ^H^Az^  =  ^*6H19Az^4. 

Par  l'action  de  Tacide  chlorhydrique  il  se  décompose  en  glycocolle, 
chlorure  de  benzyle,  et  en  un  nouvel  acide  : 

2  (^46Hi9Az^4)  +  4  HCl  =  2  (-G^H5Az^,HCl) 
+  2  (■G7H7C1)  +  -^i^HiA^  +  H2^ 

Le  chlorure  de  benzyle  bout  à  175*';  l'ammoniaque  alcoolique  le 
transforme  en  tribenzylamine,  et  la  potasse  alcoolique  en  éther  éthyl- 
benzylique  bouillant  à  IdB*'. 

L'acide  ■G^**!!**^^^  ressemble  à  l'acide  benzoïque;  il  donne  des  sels 
cristallisables  avec  la  chaux,  la  baryte,  etc.,  ayant  pour  composition  : 

^i4Hi6Mia5. 

En  dehors  de  ces  produits,  l'hydrogène  naissant,  en  agissant  sur 
l'acide  hippurique,  parait  donner  des  produits  intermédiaires.  Ainsi,  à 
une  certaine  phase  de  la  réaction,  on  remarque  l'odeur  d'amandes 
amères,  et  le  mélange^  neutralisé  par  l'acide  sulfurique,  donne, 
outre  du  sulfate  de  soude  et  du  sulfate  de  glycocolle,  un  liquide  hui- 
leux, se  concrétant  en  une  masse  cristalline^  et  ayant  pour  composition  : 
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.    Sur  le«  matlèreM  eolorantes  de  la  bile,  par  M.  G.  ATARDEliER  (l). 

Les  matières  colorantes  de  Ja  bile  ne  sont  encore  qu'imparfaitejn  ent 
connues;  elles  ont  été  étudiées  par  MM.  Scherer,  Hein  etHeinIz;  ce 
dernier  chimiste  a  extrait  des  calculs  biliaires  une  matière  colorante 
qu'il  a  nommée  biHphéine  et  dont  la  composition  a. été  exprimée  par 
caifliSAz^O^;  l'oxydation  de  cette  matière  lui  ayant  fourni  une  autre 
matière  colorante,  la  biliverdine  C^^H^AzO^,  il  assigna  à  la  première  la 
formule  C32H*8Az209.  Plus  tard,  M.  Valentines  émit  l'idée  de  l'identité 
de  la  matière  colorante  de  la  bile  avec  celle  du  sang,  l'hématoïdine, 
à  laquelle. M.  Robin  a  assigné  la  formule  C^OH^^Az^O^.  Si  l'on  compare 
celle-ci  avec  celle  de  la  biliverdine 

C*6H9Az05    ou    C32H48Az«0*o 

on  voit  que  cette  dernière  ne  peut  pas  dériver  de  Thématoïdine. 

MM.  Staedeler  et  Frerichs  montrèrent,  il  y  a  quelques  années,  que 
l'on  pouvait  transformer  les  acides  de  la  bile  en  matières  colorantes, 
et  que  l'urine  de  chiens,  auxquels  ils  avaient  administré  des  sels  de 
ces  acides,  renfermait  le  plus  souvent  la  matière  colorante  de  la  bile. 
11  restait  à  savoir  si  cette  transformation  s^opère  dans  le  sang,  ou  si 
c'est  l'hématoïdine  du  sang  qui  se  modifie  dans  cette  circonstance. 
Ceci  ne  pouvait  être  décidé  que  par  des  recherches  chimiques,  et  c'est 
ce  qu'a  entrepris  l'auteur. 

Matières  colorantes  des  calculs  biliaires  de  rkomme.  —  Des  calculs  for- 
tement colorés  furent  broyés,  traités  par  Téther,  pour  enlever  la  ma- 
tière grasse  et  la  cholestérine,  puis  par  l'eau  bouillante  et  enfin  par 
le  chloroforme;  celui-ci  a  dissous  des  traces  de  niatière  rouge.  En  re- 
prenant le  résidu  par  l'acide  chlorhydrique  faible,  évaporant  et  repre- 
nant de  nouveau  par  le  chloroforme,  celui-ci  enlève  beaucoup  de  ma- 
tière colorante,  facilement  fusible  et  se  concrétant  en  une  masse  cris- 
talline que  Talcool  dédouble  en  deux  matières  colorantes,  l'une  brune, 
la  bilifuscine;  l'autre  rouge,  la  bilirubine.  Le  résidu  du  calcul  renferme 
encore  de  la  matière  rouge  et  une  matière,  verte,  la  biliprasine,  solu- 
ble  dans  l'alcool;  et,  enfin,  une  matière  ulmique,  la  bilihumine,  inso- 
luble dans  les  différents  dissolvants  employés  plus  haut.      « 

I.  Bilirubine.  —  Par  des  purifications,  à  l'aide  de  dissolvants  appro- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxu,  p.  323.  Décembre  1866. 
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priés,  celte  substance  reste  à  Tétat  d'une  poudre  d'un  rouge  vif,  grenue 
et  cristalline;  à  l'état  amorphes,  aioai  qvfoDVobtient  en  précipitant,  par 
l'alcool,  la  solution  chloroformique,  elle  est  d'un  rouge  orangé.  Son 
analyse- lui  asetgnelaforiïiute  C^**Az«0^.  EMees*ki9&krblcdaitesr0»H, 
fort  peu  sûluble  dans  l'alcool  bouillant.  Ses  dissolvants  sont  le  çhloro- 
fornie,,  le  sulfure  de  carbone  et  k  benzine.  L'essence  de  térébenthine, 
et  L'buile  d'amandes  douces  la  dissolvent  à  chaud. 

Les  alcalis  dissolvent  la  bilirubine  en  donnant  des  solutions  d'un 
rouge  orangé,  douées  d'un  très-grand  pouvoir  colorant;  ces  solutioas 
sont  décolorées,  à.  la  lumière  solaire;  la  lumière  diffuse,  n'agit  que  très- 
Uatement  ;.  après  décoloratlan,,  elles  ne  sont  plus  précipitées  par  les 
acideis  comme  cela  a  lieu  pom*  les  dissolutions  récentes..  La/ combinai- 
son de  la  bilirubine  avec  la  soude  est  nK>ins  soluble  que  la  bilirubine 
elle-même  dans  un  excès  de  soude.  Le  chloroCorixie^  ne^  disaout.  pas  ces 
combinaisons  alcalines. 

Les  combinaisons  de  la  bilfrubine  avec  les  terres  et  les  oxydes  mé- 
talliques* sont  peu  ou  poi&t  soJubles  d^as  Tean.  La  cotskinaisoD  cal- 
cîqire,  obtenue' par  préeipitatîoo,  est  d*wn  vert  tonc*;  à  see  etpulr^- 
risé©,  elle  est  d*un  rouge  brwi  comme  tes  calculs  biliaires  enxHwôme»; 
qui  en  s©nt  en  grande  partie  formés.  Elle  est  insolubJe  dans  l'alcool, 
rél»lier  et  Fe  ebbrofwme,  ée  môme  que  les.  cOTnbiflafhsans  baryliqu'e', 
ptenabi^we»  et  argewtiqce'. 

te»  acitles  mi-néraux  eencentrés  décenaposent  la  Mlirabine.  L'acide^ 
aeétif[ue  ne  l'aMa-que  pe«'.  L'^aehfe  aarextifoe  étendu  la  transforme  en 
flocons  résineux  violets,  puis  brunâtres;  par  la  cha>eur,  ces  fk>con^se 
dîsscrlTewt  avec  une  eoibration' jaunre. 

Arec  Tacide  aze>t*que  ceHseentré,  la  bilirubine  produit  les  réaetîaBW 
canractéprsHqtresr  de  Yst  matièfe  eobrante  de  la  bile.  II!  se  prodoi'iA  no** 
tamment  une  belle  eoloratio»  bleue.  Lwsqu'on  neotraKs»  d©  lerops'à 
autro  par  l'^immoniaque,  on  olMient'  un  précipité  vert  qu*^  dfevîent  peu 
à  peu  blôu.  Eh  lavant  ce-  pi^éteipité  à  l'alcool,  on  enlève  te:  noatière' 
verte^  et  îî  reste  une  poudre  d'un  bîeu  vff.  Il  est  pessîbl^  qw'H'  y  ait  un 
rapport  entre  cette  coîorati'on  blteue  et  la  p^rése»ce  dte  Tindicair  dar»' 
l'ôrfne.  On  obtrent  aussî  un  proétaft  bletr  en  ajoutant!  qu«icfues  goett^y 
d'acide  azofîque  à  Va:  soîôtîo»  de-  P»  biîîrub?ne  dtos  le^  ehtoroforn:>e';' îèr 
liqweur  éerfent  rioltekte  e^,  par  radfdHioR  de  be«ueouip  èlakoo!,  elle 
passe  au  blwi,  et' qwelqtrefots-  an  vert  otr  au- rerage j  strJvant  le  moment' 
où  Pca  a  sqfmtéV^cooï, 

La  bilirubine  se  dissout,  avec  une  coloration  brune  devenant  d'un  vio- 
let verdtifre,  dans  Tàcidè  surTùrique  concenlré".  L^eau  eu  précipite  des 
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flocons  reriSy  presque  nomi  solubles  dans  l'alcool  en'  violiet.  ChatiIPlée 
avecde  l^idè  azotfq««  faniant',  la  bîKrubJne'detientbnsBe;  il  se  fôrme 
sans 'doute  de  la»  bilifu^cin^  et  de&  produi<(;s  uiaiiqwes^ 

fe'amalgame  de  sodium  décompose' la  btiinabtqire  ;  la  seltition'devJeirt 
d'un  jaune  pâle.  L'auieur  pense  <jue  le  corps  qui^  résulte  de  cette  a«^ 
tion  est  à  la  bilirubine  ce  que  l'iodigci  Ueu  est  à  l'indigo  blanc.  Dans  ce 
cas,  ce  produit  dérivé  aurait  pour  composition  C^sr^gaz^O^. 

II.  Biliverdine,  —  Une  dissolution  de  bilirubine,  dans  la  soude,  ex- 
posée longtemps  à  l'air,  en  absorbe  Toxygène  et  devient  verte,  et  les 
aïcidès*  f  pwjd^isetrt  al^ws  uw  précipité  vert  soluWe  dane  l'alcool'  et  iii- 
soluble  dans  Téther  et  le  Chloroforme.  L'acide  azotique,  ajouté  â  h 
softitpott  alcoolique  vertB,  la^ffeat passer' au  bleu,  au  violet,  au  rouge  et 
enfin  au  jaune  saite. 

Cfette'  matière  verte  est  probaMentent'  î«'  biliverdine  dfe  M.  Heint%, 

C46H9AzOS    ou    'G32Hi8Az20io,. 
dtdédw&delaKbiildrubine  par>oxyda4;ioiiidireet«;  : 

C32Hi8Az206  +  40  =  e««Hi8Az20*o. 

BiHrnbîne.  Bitirerditre. 

L'expérience  suivante  paraît  cependant  contraire  à  cetlo  interpréta^ 
tion.  Lorsqu'on  ajoute  HCl  à  une  solution  alcaline  froide  de  bilira» 
bine,  on.  précipite  celle-ci  en  flocons  orange  '^  mais  si  la  solution  sadi- 
que est  d'abord  portée  à  l'ébullition,  elle  change  de  couleur  juscp'è. 
devenir  d'un  vert  brun,  et  l'acide  chlorhydrique  en  précipite  alors  une 
substance  d'un  vert  foncé  d'où  i'alcoor  extrait  une  matière,  «oloraiile 
présentant  tous  les  caractères  de  la  biliverdine;,  ainsi  elle  donne  pwfr 
lès  alcalis  une  dissolution  vertef  tandis  que  la.  biliprasine^  qui  ^, 
verte  aussi,,  donne  des  solutions  alcalines  bruoôs» 

If  faut  donc,  pour  expliquer  la  formation  de  la  biUverdinji29  adji&ettirei 
un  dédoublement  de  la  bilirubine  sous  l'influenae.  de  U  soude^  mais» 
£0ur  cela  l'auteur  modifie  la  formule  donnée  par  M.  Ueintx.  à. la  bili- 
verdine, et  considère  celle-ci  comme  renfecmant  C^^H^^^Az^O*^',  formula^ 
qui  s'accorda  aussi  bien  avec  les  analy^ses  de  M.  Heintz  que  C^^HA^Az^Oto. 
Le  dédoublement  de  la  bilirubine  sa  ferait,  d'après  cela,  saiyant  Ué^i^ 
quation  : 

Bilirubine.  BilÎTiicdwfc. 

Le  composé  C^WHzW  est  probablement  le  môme  que  celui  qui 
rijBiitodeFagitoai  é6fFaaKil^mBiée!So«iâatt>  sur  liU  bilitsfiMw.. 
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Les  alcalis  transforment  peu  à  peu  la  biliverdine  elle-même;  la  so- 
lution devient  brune  et  fournit  alors,  par  l'addition  de  Tacide  chlor- 
h^drique,  un  précipité  vert  foncé,  soluble  dans  Talcool  et  présentant 
les  caractères  de  la  biliprasine  ;  la  formation  de  cette  dernière  s'ex- 
plique très-bien  eu'admettant  pour  la  biliverdine  la  formule 

C32H«OAz«0*o. 
C82H«OAz20*o  +  2  HO  =  C32H»Az«042. 

Biliverdine.  Biliprasine. 

L'auteur  n*a  pas  trouvé  la  biliverdine  toute  formée  dans  les-calculs 
biliaires. 

m.  Bilifascine.  —  La  solution  alcoolique  brune  que  Ton  obtient  par 
le  traitement  des  calculs  biliaires  {voirpltLs  haut)  contient  la  bilifuscine. 
Pour  Ten  extraire,  on  évapore  à  sec  et  Ton  reprend  le  résidu  brun 
cristallin  par  Tétber  qui  dissout  les  acides  gras  et  un  peu  de  bilifus- 
cine. Le  résidu  est  alors  à  peu  près  insoluble  dans  le  chloroforme;  on 
le  lave  avec  ce  liquide  pour  enlever  la  bilirubine^  puis  on  le  dissout 
dans  l'alcool  absolu  et  on  évapore  à  sec. 

La  bilifuscine  ainsi  obtenue  forme  une  masse  noire,  brillante  et 
cassante  ;  pulvérisée,  elle  est  d'un  brun  olivâtre.  Elle  se  comporte 
comme  la  bilirubine  sous  l'influence  de  la  chaleur.  L'acide  azotique 
donne  avec  elle  une  belle  coloration  rouge. 

L'analyse  de  cette  matière  conduit  à  la  formule  C^W^Az^O»,  qui 
diffère  de  celle  de  la  bilirubine  par  2  HO  en  plus. 

La  bilifuscine  n'existe  qu'en  petite  quantité  dans  les  calculs  biliaires. 

La  bilifuscine  pure  est  soluble  dans  Talcool,  insoluble  dans  l'eau, 
l'éther  et  le  chloroforme  ;  sa  solution  alcoolique  est  d'un  brun  foncé, 
inaltérable  par  l'acide  chlorhydrique  et  devenant  plus  rouge  sous  l'in- 
fluence des  alcalis.  Elle  est  soluble  dans  les  alcalis  et  précipi table  par 
les  acides.  Sa  solution  ammoniacale  donne  avec  le  chlorure  de  calcium 
un  précipité  floconneux  brun. 

La  solution  sodique^  exposée  à  l'air,  se  décompose  ;  il  se  forme  sans 
doute  de  la  biliprasine,  et  plus  tard  des  matières  ulmiques. 

IV.  Biliprasine^— Cette  matière  colorante,  qui  dérive  de  la  bilirubine 

et  de  la  biliverdine,  forme,  par  l'évaporation  de  sa  solution  alcoolique 

verte,  une  masse  cassante  presque  noire  et  d'un  vert  foncé  lorsqu'elle 

est  pulvérisée.  Elle  fond  par  la  chaleur,  en   se  boursouflant.  Elle  a 

pour  composition 

C3îH»Az«0»2. 

Elle  n'existe  qu'en  petite  quantité  dans  les  calculs  biliaires.  Soluble 
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dans  Talcool,  elle  est  insoluble  dans  Feau,  Téther  et  le  chloroforme. 
Sa  solution  alcoolique  se  distingue  de  celle  de  la  biliverdine  en  cd^ 
qu'elle  brunit  par  Faction  des  alcalis.  La  biliprasine  absorbe  les  va- 
peurs ammoniacales  de  l'air  et  donne  alors  nne  solution  alcoolique 
brune,  ressemblant  à  la  bilifuscine,  mais  s'en  distinguant  très-bien  ea 
ce  qu'une  addition  d'acide  la  fait  devenir  verte.  E^}e  est  soluble  dans 
les  alcalis;  ces  solutions  étendues  ont  la  couleur  des  urines  ictériques 
et  présentent,  comme  ces  dernières,  la  propriété  de  devenir  vertes  par 
l'addition  d'un  acide;  il  est  donc  probable  que  l'urine  des  ictériques 
renferme  de  la  biliprasine. 

Une  solution  alcaline,  exposée  longtemps  à  l'air,  donne  de  la  bili- 
humine. 

V,  Bilihumine.  —  Cette  matière  s'obtient  comme  résidu  du  traitement 
qu'on  a  fait  subir  aux  calculs  biliaires  pour  en  extraire  les  autres  ma- 
tières colorantes.  Pour  la  purifier,  l'auteur  l'a  traitée  à  SO^"  par  de 
l'ammoniaque  concentrée^  qui  a  laissé  une  poudre  noire  à  peine  solu- 
ble dans  l'ammoniaque  et  dans  la  soude;  l'extrait  ammoniacal,  éva- 
poré et  repris  par  Palcool^  formant  une  autre  portion  de  la  môme 
substance  qui  est  peu  soluble  dans  l'ammoniaque,  se  dissout  à  chaud 
dans  la  soude,  et  cette  solution  brune,  additionnée  d'alcool  et  d'a- 
cide azotique  chargé  de  vapeurs  nitreuses,  donne  une  série  de  colora- 
tions très-brillantes.  La  bilihumine  présente  de  l'intérêt,  parce  qu'elle 
est  le  dernier  terme  de  la  transformation  des  matières  colorantes  de 
la  bile. 

YI.  Bile  de  l'homme.  — L'auteur  a  cherché  à  extraire  de  la  bile  de  la 
bilirubine  cristallisée  pour  la  comparer  à  l'hématoïdine.  Une  solution 
de  bilirubine  pure  n'a  guère  de  tendance  à  cristalliser,  tandis  que  de^ 
solutions  impures  en  fournissent  assez  facilement;  cette  tendance  à 
cristalliser  est  sans  doute  due  à  l'influence  de  matières  étrangères. 

Lorsque  l'on  agite  la  bile  avec  du  chloroforme,  celui-ci  laisse,  par 
l'évaporation,  des  lamelles  elliptiques  et  des  tables  rhomboïdales  pres- 
que carrées,  très-diflférentes  de  l'hématoïdine;  une  seule  fois  l'auteur 
a  obtenu  des  formes  se  rapprochant  de  celle  de  l'hématoïdine.  11  a  ré- 
pété cette  expérience  en  employant  la  benzine  et  le  sulfure  de  carbone^ 
qui  dissoKent  aussi  la  bilirubine*  La  bile  humaine  a  été  évaporée  à 
sec,  pulvérisée  et  traitée  dans  trois  flacons  par  du  chloroforme,  de  le 
benzine,  du  sulfure  de  carbone.  Toutes  les  solutions  ainsi  obtenue» 
étaient  jaunes;  on  y  a  ajouté  20  gouttes  d'acide  chlorhydrique,  et 
après  12  heures  on  a  filtré. 

La  solution  chloroformique  était  d'un  vert  foncé,  et  a  laissé  à  Téva» 
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q^ration  une  itia»se  ififd^âeuâe  4ui,  ^uii^e  par  l'éthér  et  <r«il^bdl:,  ^ 
'^urm  la  WHrubme  en  fIcHîons  et  grains  «bistallms,métengés'de  1«blâ; 
ikoB)èoïdal€&.  La  solution  dans  le  sulfure  de  carbone  était  iaune  d'op, 
«t  a  laissé,  par  T'évaporatio»,  un  résidu  eristaUin  ([m,  épuisé  par*l*é^ 
ther  et  Talcool,  a  donné  la  bilirubine  en  cristaux  microscopique 
FOugeS)  présentant  la  forme  de  prismes  rMmboïdaux  souvent  nm- 
«lés  et  dont  les  faces  étaient  légèrement  coû vexes.  Les  angles  de  cefe 
•cristaux  se  rappro<ibent  beaucoup  de  ceux  des  cri^tîiux  -d'hématoî- 
•éine,  mais  leur  convexité  n*a  pas^jermis  de  déteniiinâttôti  exadte; -ÏTèfe 
«cristaux  d'hématoïdine  ne  présentent  jamais  cette  convexité. 

Le  solution  dians  !a  benïitfe  ï>réâente  absolument  les  niiômcTs  C^i-kc- 
tères  que  la  précédente. 

€es  déterminations  n'ayant  pu  amener  l'auteur  à  une  concltïsioti  rela- 
tivement à  l'identité  de  la  bilirubine  avec  l'héiïiatDÏdîne,  il  a  e\l  t^S- 
cburs'à  l'analyse.  L^s  différences  sotit  assei  conèîdèrabWs  pour  rèjèlfer 
lldaitité.  L'auteur  a^sigtie  à  l'hématoïdtne  là  Tormiilè  C^oH^^Âi'ôK 
qui  slaccônïê  avec  lés  nombres  qui  ont  conduit  M.  ïlobih  t  là  ftir- 
mAê  C4WAz03,  et  à  la  bilirubine,  la  formule  Ù^'^Û^^Ai^O^.  un  voit  qiïfe 
si  4'hémàtoïdine  contenait  ^ffO  de  faioîns,  c'^est-'à-dire  X^^^^kl^», 
les  deux  corps  seraient  bômologtibs',  cIb  qui  bïi^irquetkît  ta  'grande 
analogie  qu'ils  présentent. 

L'auteur  termine  par  plusieurs  faits  relatifs  aux  iiiàtîères  tîolbràkitèl 
ée  la  bile  et  par  des  cbiisidératiohs  sur  leur  orîgiiie. 

Lorsqu'on  traite  la  bilirubine  par  certains  échantillons  de  cmiirb- 
fiàrme  du  commerce,  on  db'servè  la  t)r6abcliDn  d'tltfë  itiàlî^rè  éiilo- 
raûte  verte  qui  né  se  diètingiie  de  là  bilïvérdine  et  de  là  bîlitiràyîri^ 
que  par  sa  solubililé  dans  le  diiardfclhne  pur:  La  théiHë  tilâtîèt*e  ik 
produit  sous  rinflùènce  dû  chloré. 

M.  Scherêr  a  obtenu  autrèlbls  uiïè  matière  colbratite  vcrte;  prôvè- 
Dant  des  iirinès  d'ictériques;  cfetté  matière  se  distingue  dfes  autres  tta- 
tières  vertes  de  la  bile  par  sa  solubilité  dans  Téther. 

Etifin,  l'auteur  a  obtenu  tinei  dernière  matière  colorante  verte  èïk 
tiraitaùt  un  calcul  biliaire  de  boeuf.  Ce  que  cette  iriàiîêre  présenté  d% 
particulier,  c'est  sa  teneur  éft  âzofte  qui  est  pluà  forte  que  pour  lés 
ÉaafHères  colorantes  è&ê  càlclilfe  biliaires  htïrtiaiis.  Sa  fbrmùle  brtrtè 

Les  produits  colorés  que  l'on  obtient  artificiellettïetiit  avec  les  addei; 
de  k  fallé  ofPreUt,  dans  leur  réaction,  ùné  grande  analogie  avec  lés 
matières  colorantes  naturelles.  L'auteur  a  aussi  injecté  dans  les  veinées 
éei  Ànimaixx  ées  sdtttidnB  âe  sels  de  la  bile  01  a  presque  toujetirs  re- 
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marqué  dans  les  urines  la  présence  du  pigment  biliaire;  on  pouvait 
donc  supposer  que  celui-ci  dérivait  directement  des  acides  de  la  bik. 
Mais  Tauteur  a  aussi  réussi  à  transformer  les  matières  colorantes  de  la 
bile  en  injectant  des  acides  non  azotés  de  la  bile;  il  faut  donc  cber- 
clier  autre  part  la  cause  de  cette  production,  puisqu'on  ne  peut  pas 
admettre  que  des  corps  non  azotés  donnent  des  corps  renfermant  de 
l'azote. 

On  sait  que  dans  Tictère  les  mouvements  du  cœur  sont  fortement 
ralentis.  D'après  M.  Rdhrig,  ce  ralenlisiâfeîttent  ^st  dû  à  Tarrivée  des 
acides  de  la  bile  dans  le  sang;  la  production  du  pigment  biliaire, 
après  des  injections  de  sels  de  la  bile,  pourrait  n'être  qu'une  consé- 
quence secondaire  et  devrait  alors  aussi  être  produit  par  certaines 
autres  substances  amenant  le  même  ralentissement  dans  les  mouve- 
ments du  cœur,  telles  que  la  digitaline.  L'auteur  a  fait  deux  expé- 
riences sur  des  cbiens,  en  injectant  de  la  digitaline  dans  leurs  veines. 
Dans  l'un  des  cas,  les  urines  contenaient  du  pigment  biliaire  à  partir 
du  moment  de  l'injection  jusqu'à  la  mort;  dans  le  second  cas,  la  pré- 
sence des  matières  colorantes  de  la  bile  n'a  pu  être  constatée  d'une 
manière  positive.  Ces  deux  expériences  ne  concordent  donc  pas,  et  la 
question  ne  se  trouve  pas  encore  résolue. 

Sar  la  caaiè  «e  lu  ffeHiiéhitalion  attoallBe  d»  llirffBe^ 

par  M.  «CHŒMBEIlf  (1).^ 

Le  dépôt  d'uiie  tiritie  devenue  très-alCàliné,  après  avoir  été  comt^lfr- 
tement  épuisé  à  l'eau,  a  fourni  à  l'auteur  une  espèce  de  végétatioii  blà- 
ittenteuse  parfaitement  neutre  aux  papiers  réactifs  et  sans  odeur.  Cette 
substance,  mise  eti  présence  d'urine  fraîche  et  acidç,  la  rend  blehtAl 
alcaline  et  lui  communique  l'odeur  de  l'urine  putréfiée;  l'éM 
commence  déjà  à  se  produire  au  bout  de  quelques  minutes.  Cette 
même  substance  transforme  rapidement  l'urée  en  carbonate  d'am- 
moniaque; elle  peut  être  considérée  comme  un  puissant  ferment 
L'auteur  a  fait  voir  autrefois  que  tous  les  ferments  avaient  la  pto- 
priété  de  décomposer  l'eau  oxygénée;  celui-ci  ne  fait  pas  éxceptldîi, 
et  il  perd  sa  propriété  ainsi  que  celle  d'opérer  la  transformation  de 
l'urée  ed  carbonate  d'ammoniaque^  par  une  ébuUition  de  quelques 
liiinuteg. 

Quant  à  l'odeur  que  manifeste  r»rine  pourrie,  l'auteur  pense  qu'elle 

(1)  Journmlfûr  prakOschn  Ùhemie,  t.  xcià|  p.  k^i  (1S6&}.  No  àâ. 
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est  due  à  une  substance  sulfurée  qui  se  décompose  sous  Tinfluence  du 
môme  ferment  qui  transforme  l'urée  (1). 
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filar  la  préparation  industrielle  de  l'alumine  et  de  ses  eomposés, 
par  M.  H.  SAlMTE-CIiAiaJE  DEYlIiUB  (S). 

La  bauxite  est  un  minéral  d'alumine  très-important,  très-répandu  et 
sur  lequel  M.H.Deville  a  appelé  l'attention  en  1858,  d'après  les  analyses 
qu'il  a  effectuées  et  qui  ont  établi  la  composition  de  cette  substance  (3). 
Cette  matière  est  aujourd'hui  exploitée  et  traitée  industriellement  dans 
l'usine  de  M.  Merle  à  Salindres,  sous  la  direction  de  M.  Usiglio.  En 
Angleteterre,  à  Newcastle,  MM.  Bell  préparent  au  moy^n  de  la  bauxite 
60  tonnes  de  sulfate  d'alumine  par  mois. 

L'usine  de  M.  Merle,  à  Salindres,  verse  chaque  jour  dans  le  commerce 
des  quantités  considérables  de  sulfate  d'alumine  neutre  et  pur.  Depuis 
5  ans  l'aluminium,  produit  industriellement,  a  été  fabriqué  avec  l'alu- 
mine extraite  du  minerai  des  Baux. 

La  bauxite,  traitée  par  les  dissolutions  alcalines,  peut  fournir  facile- 
ment des  aluminates  de  soude,  de  chaux,  de  baryte. 

M.  H.  Deville  a  réussi  à  préparer  avec  l'aluminate  de  soude  de  l'alu- 
mine hydratée,  entièrement  soluble  dans  l'acide  acétique  et  dans  l'acide 
sulfureux. 

MM.  Jacquemart  et  Lechatelier  étudient^  depuis  3  ans^  à  chaque 
campagne,  l'application  du  sulfite  d'alumine  à  la  défécation  des  jus  de 
betteraves  et  obtiennent  des  résultats  satisfaisants. 

On  sait  que  l'emploi  des  sulfites  alcalins,  et  particulièrement  celui  du 
sulfite  de  chaux,  a  été  proposé  par  M.  Melsens  dans  un  mémoire  bien 
connu  sur  le  traitement  du  jus  de  la  betterave  et  du  vesou  (4). 

M.  Alvaro  Reynoso  a  étudié  ce  procédé  et  a  décrit  les  conditions  dans 
lesquelles  il  réussit  à  la  Havane. 

(1)  Nous  croyoniB  devoir  rappeler,  au  sujet  de  cette  note,  que  des  obeervations 
lemolables  sur  le  ferment  urinaire  ont  été  faites,  il  y  a  environ  25  ans,  par 
M.  Jacquemart,  et  sont  citées  dans  le  Traité  de  Chimie  de  M.  Dumas,  t.  vi» 
p.  380  (18A3).  F.  L. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  lx,  p.  1330  (1865). 

(3)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  i,  p.  535  (1859). 

(4)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  série,  t.  xxvii,  p.  273  (1849).  — 
Voir  aussi  une  note  plus  récente,  Comptes  rendus,  t,  lv,  p.  729  (1862). 
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Tout  Téccmmenl  Itf .  Alvaro  Reynoso  a  proposé  pour  la  défécation  des 
JUS  ancrés  l'emploi  du  phosphate  acide  d'alumine.  F.  L. 


Sur  le  point  de  faslon  de«  aetde«  gn»^  par  BI.  le  doct.  H.  ti.  B1JFF  (t). 

L'action  ré^ûproque  de  l'acide  stéarique  et  de  l'aciile  palmitique, 
lors  de  leur  fusioa^  est  d'urae  grande  im^rtance  pour  la  fabrication 
des  bougies  siéarifues.  Gottlieb  (2j  a  observé  que  si  l'acide  margari- 
§ae>  dont  le  point  de  fusion  est  vers  66%  est  mélangé  avec  un  peu 
d'acida  stéarique^  il  fond  au-dessus  de  6Û<^.  Hointz  (3)  a  trouvé  de  son 
CÛ14  qu'un  mélaage  d'environ  iO  parties  d'acide  stéâ^ique  et  de  90  par- 
ties d'acide  palmi^ique  avait  le  môme  point  de  fusion  et  à  peu  pr^s 
les  mômes  propriétés  que  l'acide  margarique. 

Le  môme  savant  a  donné  le  tableau  suivant,  relatif  â  la  fusion  et  à 
la  manière  d^ôtre  de  l'acide  palmitique  et  de  l'acide  stéarique,  mé- 
langés en  diffiérentes  proportions  : 


ssse 


Point 
de  fonoa. 


67S2 
65%3 
e2S9 
60%1 
57%5 
^6%6 
56%3 
53^6 
5o«,2 
55%  1 


Composition  du  méhaige. 


Acide  . 
stéarique. 


90 

80 

70 

10 

20 

50 

40  ^ 

35 

32,5 

30 


Acide 

palmitique. 


10 

20 

30 

90 

80 

50 

6d 

65 

67,5 

70 


Mieintère  d6  se  soIidiBer. 


En  écailles  cristallines. 
En  fines  aiguilles. 

Id.       id. 
En  grandes  aiguilles, 
ïln  aiguilles  mai  définies. 
En  grandes  feuilles  cristallines. 

Id.  id.  id. 

Non  cristallisé  et  brillant. 

Id.  id. 

Non  cristallisé  et  sans  éclat. 


Les  acides  purs  sont  mous  et  friables;  pendant  le  refroidissement, 
ils  cristallisent  facilement  et  se  contractent  trop  fortement  pour  qu'ils 
puissent  servir  à  fabriquer  de  belles  bougies,  ainsi  que  l'a  fait  remar- 
quer M.  Kopp  (4).  Mais  si  les  acides  sont  mélangés,  ils  ont  beaucoup 

* 

(1)  Extrait  du  Mittheil,  des  Gerwerb-Vereins  fur  dos  Koenigreich  Hannovery 
1864,  p.  273. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  LVii,  p.  33. 

(3)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  lxvi,  p.  1. 

(4)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  XGUn,  p.  18îi» 
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moins  de  tendance  à  cristalliser  ;  aussi  quand  le  mélange  commence 
à  se  refroidir,  peut-on  couler  des  bougies  épaisses  et  non  cristallines 
qui  deviennent  dures,  lisses  et  translucides,  tandis  que  celles  faites 
avec  un  acide  pur  sont  molles,  friables  et  opaques. 

Enfin,  si  Ton  fond  de  Tacide  stéarique  pur,  ou  bien  de  l'acide  pal- 
mitique  pur  avec  des  corps  gras  neutres,  Tacide  se  sépare  en  cristaux 
par  le  refroidissement;  les  deux  acides  mélangés,  au  contraire,  ayant 
beaucoup  moins  de  tendance  à  cristalliser,  ne  se  séparent  pas  si  faci- 
lement des  corps  gras  neutres,  et  presque  toujours  on  obtient,  par  le 
refroidissement,  une  masse  homogène.  Cette  propriété  peut  êlre  uti- 
lisée pour  la  fabrication  de  bougies  d'une  qualité  inférieure,  puis- 
qu'elle permet  d'ajouter  aux  acides  gras  une  certaine  quantité  de 
corps  gras  neutres. 

Svr  une  mniTelle  manière  de  dèeeiiTrlr  vb  mélance  de  eoton  dans 
des  tlMua  de  lUt  blanes,  par  M.  BOETTGER  (1). 

On  a  déjà  proposé  un  grand  nombre  de  méthodes  pour  découvrir  le 
coton  qui  peut  se  trouver  dans  un  tissu  de  lin;  mais,  sauf  quelques 
exceptions,  elles  ne  conduisent  pas  rapidement  à  des  résultats  assez 
nets  et  bien  satisfaisants.  Les  procédés  connus  jusqu'à  présent  sont 
presque  tous  trop  compliqués  et  exigent  une  certaine  habileté  de  la 
part  de  l'opérateur. 

M.  Bôttger  propose  une  méthode  nouvelle  et  rapide,  qui  permet 
d'essayer  un  tissu  en  quelques  minutes  et  sans  qu'il  puisse  rester  le 
moindre  doute  sur  l'exactitude  du  résultat. 

On  coupe  une  bandelette  de  la  toile  à  essayer,  longue  de  8  à  10  cen- 
timètres et  large  de  4  centimètres  environ  ;  on  en  effile  les  bords  sur 
une  largeur  de  8  à  10  millimètres,  et  on  la  plonge  à  moitié  dans  une 
dissolution  alcoolique  de  rouge  d'aniline.  (Cette  dissolution  contient 
8  grammes  de  fuchsine  cristallisée  pour  60  grammes  d'alcool.)  Après 
quelques  instants,  le  tissu  est  retiré  du  bain  et  lavé  jusqu'à  ce  que 
l'eau  de  lavage  ne  soit  plus  colorée.  On  le  place  enfin,  pendant  qu'il 
est  encore  humide,  dans  une  petite  capsule  contenant  de  l'ammonia- 
que, dans  laquelle  on  le  laisse  pendant  1  à  3  minutes  au  plus.  On  voit 
immédiatement  les  fils  suspects  se  décolorer,  et  au  bout  de  peu  de 
temps,  tous  les  filaments  de  coton,  si  petits  qu'ils  soient,  apparaissent 
parfaitement  blancs,  tandis  que  les  fils  de  lin  conservent  une  belle 
couleur  rose. 

(1)  Boettger,  Po/^/ec^.  Notizblatt,  iSù^^  n©  1;  Dingler,  Polytechn,  Journal^ 
t.  CLXXT,  p.  223. 
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Si  Ton  veut  conserver  un  fil  ainsi  traité  et  présentant  ce  contraste 
de  couleur,  on  fera  bien  de  ne  pas  le  laisser  sécher  :  il  faut,  après  un 
lavage  superficiel  à  l'eau  froide,  le  tenir  plongé  dans  une  dissolution 
très-étendue  de  soude  (15  grammes  de  soude  pour  un  demi-litre  d'eau 
à  peu  près). 

Un  savonnage  préalable  n'influe  pas  sur  la  netteté  des  résnltafs 
obtenus  par  cejprocédé. 
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0ttr  l^emplol  de  riodure  do  pot«0«lam  pour  eombattre  les  «ffeetleiis 
fiatamlneS)  merenrlelles,  ele.^-par  ■■.  C.  MEIiSEMS  (i). 

L'auteur  s'est  occupé,  dès  1843,  de  l'action  thérapeutique  de  l'io- 
dure  de  potassium  dans  les  maladies  chroniques  provoquées  par  les 
composés  métalliques  vénéneux,  et  principalement  par  ceux  de  plomb 
et  de  mercure  ;  les  premières  expériences  ont  été  faites  avec  le  con- 
cours de  M.  le  docteur  Natalis  Guillot,  professeur  à  la  Faculté  de  Mé- 
decine de  Paris. 

Les  personnes  exposées  aux  émanations  plombiques  constituent  une 
classe  assez  nombreuse  de  travailleurs.  Ce  sont  :  les  fabricants  de  mi- 
nium, de  massicot^  de  poteries  communes,  de  céruse,  de  papiers  peints 
(papiers-carton  glacé  principalement),  de  couleurs  broyées,  les  ou- 
vriers chargés  de  la  revivification  des  cendres  de  plomb,  ceux  qui  pré- 
parent l'alliage  des  caractères  d'imprimerie,  les  fabricants  de  plomb 
de  chasse,  de  plomb  laminé  ou  de  tubes  de  plomb,  les  dentellières; 
ajoutons  qu'on  a  vu  le  plomb  métallique,  employé  comme  lest  dans  les 
métiers  à  la  Jacquart,  occasionner  des  accidents,  de  sorte  qu'on  pourrait 
encore  étendre  la  liste  qui  précède  :  de  plus,  quand  on  examine  les 
usages  du  plomb  ou  de  ses  composés  :  tuyaux  de  conduite,  enveloppes 
d'aliments  ou  de  conserves,  vaisselle,  cosmétiques,  médicaments,  etc., 
on  arrive  encore  à  trouver  des  causes  nombreuses  d'empoisonnement 
ou  de  maladie* 

Quant  aux  personnes  soumises  aux  intoxications  mercarielles,  ce  sont 
principalement  les  doreurs^  les  étameurs  de  glaces  ou  miroitiers,  les 
chapeliers  et  les  fabricants  qui  s'occupent  spécialement  des  co^iposés 

(1)  Mémoires  de  P Académie  royale  de  Belgique ^  t.  xvir,  colleçt.  in-8^  (1865}. 
«-Voir  le  l«r  Mémoire  :X/tna/e«tireCAtmte  et  de  Physique ^  3«  séries  t.  xxvi(t849). 
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de  mercure  (tels  que  le  tenAîHon)^  ks  Miniers  des  mimeis  de  itiercKire. 
Les  composéi  men^fSels  ne  t^empèdeat  «pae  raremeent  dam  eerteios 
onsmétîqQes,  mais  on  en  fiiit  u»  ntagé  «tnsliAéraMe  eâ  médediie  <A 
jmrtictittèfiifiKiit  pour  le  IrsHemeat  dei  Meelkm  gf^^ikfomf  s»Éi 
en  s'exposant  dans  ce  cas  à  provoquer  Thydrargyrie. 

Le  traitemenl  par  VU&vtê  éê  potaisinMi  rspate  t%T  la  profnrfaété  ^ue 
ce  corps  possède  de  rendre  solubles  les  composé» mélttiifiiu  q(»e  VéG^ 
nomie  peut  garder  et  d'en  provoquer  Texpulsion  à  Tétat  d*iodures 
doubles,  qui  s*éliBMBefi4  «kvee  k  pkts  grande  facilita  par  les  urines. 

On  démontre  très-facilement  que  tous  les  composés  de  mercure^  par 
exemple^  qui  peuvent  se  réaliser  dans  Téconomie,  sont  solubles  dans 
l'iodute  de  potassium,  que  le  mèr<ruTe  lui-même  s*y  dîssoul  et  que  la 
présence  des  matières  organiques  n*empécbe  pas  cette  dissolution. 

L'innocuité  de  Tiodore  de  potassium^  administré  mémeàhAute  dose, 
à  une  personne  non  soumise  préalablement  à  une  intoxication  métal- 
lique, a  été  prouvée  par  Pexpérience  directe  sur  une  personne  saine  ; 
mais  ce  médicament,  inoffensif  par  lui-même,  peut  offrir  des  dangers 
s^il  vient  à  rencontrer  dans  l'économie  des  composés  métalliques  inertes 
fixés,  lesquels  sous  son  influence  deviennent  solubles  ou  actifs. 

L'auteur  discute  l'action  de  Tiodure  de  potassium  lorsqu*îl  est  admi- 
nistré dans  les  accidents  consécutifs  des  maladies  sypbilitiques  traitées 
par  le  mercure;  l'action  dépend,  suivant  lui,  de  la  présence  ou  de 
i^absence  du  mercure  dans  l'organisme. 

En  se  basant  sur  les  cures  opérées  et  sur  ses  expériences  de  chimie, 
il  admet  que  certains  médicaments  agissent  par  eux-mêmes,  mais  qu'ils 
peuvent  agir  en  même  temps  par  les  matériaux  qu'ils  rencontrent 
dans  l'économie.  La  guérison  ne  s'obtient  qu'à  la  condition  de  prova- 
quer une  sorte  d'empoisonnement  préalable,  que  le  médecin  est  maître 
de  diriger  d'après  la  force  de  résistance  des  malades. 

Il  prouve  par  des  expériences  dans  quels  cas  et  pourquoi  on  re- 
marque une  aggravation  de  symptômes  lorsqu'on  administre  Tiodure 
de  potassium  à  des  chiens  qui  sont  sdus  Tinfluence  d^une  Intoxication 
plombique  ou  mercurielle. 

La  théorie  exposée  sur  rélimination  des  métaux  est  fondée  sur  la 
présence  démontrée  du  mercure  dans  l'urine  pendant  fe  traitement  et 
sa  disparition  après  le  traitement. 

Les  principes  qui  guident  l'auteur  diffèrent  donc  essentiellement  de 
ceux  que  Ton  invoquait  antérieurement;  on  cherchait  en  effet  à  tran- 
former  le  poison  en  un  composé  insoluble. 

Le  travail  de  l'auteur  renferme  un  historique  sacei&ct  des  cures  en- 
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tfeprites  -,  les  malades  eut  été  suivis  tvee  attenlioa.  M.  Melsens  dé* 
daro  avec  asMimoee  qœ  tcm  les  malades,  sans  ec&MpUên  aucune,  oat 
été  f9>oxnpteEBent  sou^lagée  et  oat  guéri*  • 

11  a  revu,  en  ^864,  des  ouvriers  qu'il  HTait  guéris  du  irembleme&l 
merevried  en  tôè9  eà  àomX  la  saoié  ne  laisse  rien  à  désirer;  Tua  d'eux 
a  ea  quatre  enfants  depuis-^  gttérison.  Ob  a  pu  constater  sur  le  sujet 
précité  rinflueaoe  de  la  médication  et  de  la  guérison  du  [père  sur  U 
coBstitution  et  ta  santé 'des  enfants  ;  père  de  oeuf  enfants,  l'ouvrier  en 
question  n'a  perdvi  qu«  celui  qui  avait  été  conçu  pendant  sa  maladie, 
tous  ceux  qui  sont  nés  après  sa  guérison  jouissent  d'une  bonne  santé' 
comme  les  akiés. 

L'auteur  se  trouve  placé,  par  la  nature  des  maladies  métalliques, 
sur  un  terrain  que  les  maladies  ordinaires  ne  peuvent  offrir  au  mé* 
decin. 

A  l'égard  des  piremières  maladies,  la  guérison  est  une  opération  cfai» 
mi  que  qui  a,  suivant  lui,  la  certitude  des  expériences  chimiques  ordi- 
naires^  et  bien  que  les  phénomènes  s'accomplissent  au  sein  d'un  être 
vivant,  l'action  ne  diffère  pas,  suivant  lui,  de  celle  qui  se  passerait 
dans  un  vase  de  laboratoire. 

L'auteur  traite  dans  différents  paragraphes  la  question  de  l'innocuité 
de  Tiodure  de  potassium  pur;  il  accumule  les  preuves  médicales  qui 
lui  paraissent  prouver  qu'il  n'esiste  pas  d'affection  comme  celle  qu'^a 
a  désigné  sous  le  nom  d'iodisme  comtOutiomid, 

Selon  lui,  radminisIraitioB  prolongée  de  l'iodure  de  potassium  n'en- 
traîne aucun  inconvéoieffli  sérieux;  le  su^et  éprouve  parfois  du  malaise, 
un  peu  d'amaigrissemeni  momenta^ié,  mais  ces  symptômes  disparais- 
sent rap>de<i»ent  lorsqu'oa  cesse  radmiAistratio&  du  aeL 

Il  est  un  point  que  i^au4eur  considère  comme  essentiel  3  k  faut  que 
l'iodure  de  potassium  administré  soit  éLhsoiumetié  pur  ou  au  moins  dé« 
barrasse  des  acides  oxygénés  de  l'iode. 

11  coBseille  donc  aux  médecins,  et  principalement  auxpharmacieas, 
de  n'administrer  le  sel  qu'après  TaveÂr  calciné,  soit  seul,  soit  avec  une 
faible  dose  de  carbonate  de  potasse  ou  de  soude;  sauvesit  û  le  caleiae 
avec  de  la  limaille  de  fer  et  laisse  celte  limaille  ou  les  pointes  de  Paris 
en  contact  avec  la  dissolution  dont  le  malade  se  aert  • 

Pour  être  certain  que  l'iodure  sera  toléré  par  les  malades,  il  asuôme 
i^uté  des  sulfures  alcalins  en  petite  quantité;  il  attribue  à  la  pré^ 
sence  des  sulfures  l'efficacité  plus  grande  de  l'iodure  de  potassium 
lorsqu'il  est  administré  aux  malades  qui  suivent  un  traitement  d'eaux 
su!£areus0$  comme  cellejs  d'Aix-la-Chapelle,  d'Aix-les-Bains,  de  Ba- 
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gnères,  etc.,  etc.^  et  il  pense  que  les  médecins  de  nos  villes  feraient 
bien,  dans  beaucoup  de  cas^  de  placer  leurs  malades  dans  les  condi* 
tiens  des  malades  de  ces  villes,  en  administrant  Tiodure  en  dissolu* 
tion  concurremment  avec  les  boissons  sulfureuses. 

On  lui  a  dit  plusieurs  fois  que  certains  sujets  ne  supportaient  pas  la 
médication  iodurée  ;  il  a  conseillé  dans  ce  cas  aux  médecins  de  faire 
prendre  Tiodure  dans  la  bière  ;  il  y  a  d'ailleurs  dans  les  bières  belges, 
non  acides^  des  matières  dont  la  présence  est  Incompatible  avec  les 
sels  à  acides  oxygénés  de  l'iode;  ces  matières  décomposeraient  Tiodate 
s'il  y  en  avait  dans  l'iodure  administré. 

Il  prouve  par  l'expérience  que  Tiodate  est  un  poison  violent  qui  se 
transforme  en  iodure  pendant  son  passage  dans  l'économie  ;  les  chiens 
périssent  très-vite  sous  l'influence  de  l'administration  de  ce  sel. 

La  discussion  relative  à  l'action  de  l'iodate  de  potasse  dans  l'éco* 
nomie  l'amène  ensuite  à  proposer  l'emploi  de  ce  corps  dans  le  traite- 
ment de  quelques  affections  et  principalement  dans  les  cas  où  le  chlo- 
rate de  potasse  réussit;  il  suggère  qu'on  pourrait  s'en  servir  très-utile- 
ment comme  d'un  caustique  faible  dont  l'action  serait  toute  spéciale. 

Si  l'emploi  de  l'iodure  absolument  pur  dans  les  maladies  métalliques 
chroniques  est  des  plus  simples  et  n'entraîne  pas  de  dangers,  il  n'en 
est  pas  moins  vrai  que  le  médecin  doit  étire  prudent  au  début  de  l'ad- 
ministration :  il  est  indispensable  de  commencer  par  une  faible  dose^ 
un  demi-gramme  ou  un  gramme  par  jour. 

Il  engage  tous  les  malades  indistinctement  à  bannir  les  mets  acides, 
vinaigre,  oseille,  etc.;  il  recommande  une  alimentation  salée  et  pense 
qu'on  réalisera  ainsi  une  condition  favorable,  le  sel  marin  pouvant 
être  considéré  comme  un  succédané  de  Fiodure  de  potassium  (1).  Dans 
ce  traitement  il  faut  consommer  plus  de  boissons  pour  opérer  ce  qu'il 
appelle  le  lavage  chimique  de  V économie.  Ce  lavage  peut  môme  se  faire 
par  l'emploi  de  l'iodure  de  potassium  en  lavements. 

II  estime  que,  pour  la  durée  totale  d'un  traitement  bien  conduit, 
il  faut  environ  300  grammes  d'iodure  de  potassium^  mais  on  peut 
aller  bien  au  delà,  surtout  lorsqu'il  s'agit  de  maladies  anciennes  et 
graves. 

La  cure  complète  ne  doit  en  effet  être  atteinte  que  lorsque  l'urine 
des  malades  ne  contient  plus  de  mercure  dans  les  affections  mercu- 
rielles,  et  ne  renferme  plus  de  traces  de  plomb  dans  les  affections  sa- 
turnines. 

(1)  Il  faudrait  se  garder  cependant  d'administrer  le  ael  marin  à  outrance,  d'une 
manière  suivie,  car  ses  effets  semblent  pouvoir  devenir  toxiques.      (L* Auteur.) 


CHIMIE  APPLIQUÉE  A  LA  MÉDECINE,  A  L'HYGIÈNE,  ETC.    71 

L'auteur  consacre  un  chapitre  presque  entier  de  son  mémoire  à  la 
relation  des  expériences  faites  à  Idria  sur  les  lieux  d'exploitation  et  de 
traitement  des  minerais  de  mercure,  conformément  à  une  instruction 
du  Ministère  de  l'agriculture  et  des  mines.  Dans  une  relation  impri- 
mée, due  à  M.  le  docteur  Hermann^  de  Vienne,  on  trouve  le  passage 
suivant  : 

«  Les  succès  éclatants  que  M.  le  docteur  Gerbez  obtient  chez  ses  nom- 
«  breux  malades,  prouvent  que  l'iodure  de  potassium  joue  le  rôle  prin- 
«  cipal  dans  le  traitement,  et  que  ce  médicament  est  un  antimercuriel 
c  parfait.  » 

Relativement  à  la  colique  saturnine,  deux  savants  professeurs, 
MM.  Oettinger  et  Kletzinsky ,  ont  fait  des  expériences  qui  concordent 
avec  celles  de  l'auteur  ;  les  savants  viennois  ont  constaté  expérimenta- 
lement l'élimination  du  plomb  par  les  urines,  sous  l'influence  de  l'ad- 
ministration  de  l'iodure  de  potassium. 

La  théorie  que  l'auteur  s'est  faite  sur  l'action  de  l'iodure  de  potas- 
sium l'amène  à  considérer  comme  succédanés  tous  les  sels  alcalins 
haloïdes  et  tous  les  sels  oxygénés  capables  de  se  transformer  en  sels 
haloïdes  ;  les  chlorures^  les  bromures^  les  iodures  de  métaux  alcalin» 
et  terreux,  potassium,  sodium,  calcium,  magnésium,  et  ceux  de  man- 
ganèse et  de  fer,  comme  aussi  les  chlorates,  chlorites,  etc.,  de  ces  mé- 
taux. Tous  ces  sels  agiront  à  titres  différents  et  en  raison  des  propriété» 
chimiques  sur  lesquelles  l'auteur  fonde  sa  théorie,  les  uns  directe- 
ment, les  autres  après  les  transformations  qui  s'opèrent  au  contact  des 
liquides  de  l'économie,  ou  à  la  suite  de  doubles  décompositions;  en 
définitive,  l'action  plus  ou  moins  modifiée  sera  la  môme  quant  au 
résultat;  la  nature  du  métal  combiné  à  l'élément,  ou  radical  électro- 
négatif, pourra  intervenir  de  son  côté,  mais  en  somme  tous  les  corps 
de  cette  nature  devront  toujours  tendre  à  rendre  solubles  les  composés^ 
métalliques  que  Véc(momie  peut  garder,  et  à  en  faciliter  l'excrétion  en  les^ 
associant  à  un  corps  que  Vorganisme  puisse  éliminer  avec  la  plus  grande 
facilité. 

Quoi  qu'il  en  soit,  l'auteur,  en  se  basant  sur  les  cures  qu'il  a  opé- 
rées, pense  qu'on  peut  raisonnablement  admettre  que  les  empoisonne- 
ments métalliques  chroniques  sont  toujours  guérissables  complètement, 
quand  ou  les  combat  chez  des  individus  dont  certains  organes  essen- 
tiels ne  sont  pas  frappés  de  mort. 

L'auteur  se  demande  si  l'usage  nombreux  des  métaux  dans  le» 
ustensiles  de  l'économie  domestique  n'occasionne  pas  souvent  des  phé-- 
nomènes  morbides  dus  à  des  intoxications  métalliques;  or  ces  affec-< 
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tioDs  prennent  des  formes  très-variées,  et  par  le  fait  on  s'expliquerait 
contiment  les  iodures  ont  été  tant  préconisés  et  pourquoi  la  médication 
iodurée  est  si  souvent  administrée  avec  succès. 

Il  montre  Theureuse  influence  de  Tadministration  de  riod-ure  de 
potassium  dans  les  intoxications  dues  au  zinc  et  appelle  l'attention  des 
conseils  de  salubrité  sur  les  appareils  destinés  aux  brasseries.  On  en 
fabrique,  en  effet,  en  tôle  galvanisée,  lorsqu'on  ne  va  pas  jusqu'à  em- 
ployer le  zinc  en  nalure,  comme  il  Ta  constaté  à  Bruxelles.. 

Préparation  alimentaire  pouTant  remplaeer  le  lait  pour  les  entonts, 

Poiar  bien  des  mères  qui  ne  peuvent  nourrir  elles-nitômes  leurs  ea- 
fantSy  le  choix  d'un  aliment  pouvant  remplacer  leur  lait  sans  désavan- 
tage est  une  question  d'une  certaine  gravité. 

On  sait  que  le  lait  renferme  des  prioeipes  nutritifs  d'ordre  (Më- 
rents  :  la  caséine,  ^ui  sert  à  la  formation  du  sang,  le  beurre  et  le 
sucre  de  lait,  qui  jouent  plusieurs  rôles  dans  l'organisme  et  concoure 
rent  surtout  à  la  production  de  la  chaleur  animale.  On  comprend 
donc  facilement  qu'an  enfant  auquel  le  lait  de  sa  mère  est  re&asé^  im» 
peutéire  noc^rrt  convenablement  que  si  les  aliments  qu'on  kii  doone. 
renferment  des  principes  identiques  ou  équivalents  et  associiés  daas  les 
niiémes  proportions  que  ceux  du  lait  de  Semme. 

D'après  une  analyse  de  Haydlen,  le  laid  d'une  femme  bien  portante 
Contient  sur  100  parties  : 

Caséine  3,1 

Sucre  de  lait  -    4,^ 

Benrre  3,1 

Eu  admettant  cpse  iO  parties  de  beurre  produisent  dans  l'organi^ne 
la  même  quantité  de  chaleur  que  24  parties  de  fécule  d'amidon,  et 
de  môme  que  18  parties  de  sucre  de  kit  en  fournissent  aiitai»t  qne 
16  parties  de  fécule,  M.  Liefoig  cotEkclut  que 

^  Principes  Principe» 

formant  produisant 

le  sang.  fa  chaleur. 

le  lait  de  femme  contient  1  part.  3,8  pari. 

Le  kit  de  vache  frais  1     —  3,^    — 

le  lait  de  vache  écrémé  1    —  2,5    — 

la  ferine  de  blé  i    —  5,0    — 

Ëfi  mélangeant  de  la  farine  et  du  lait  dans  certaines  proportions, 

(1)  Annalen  dér  Chémie  und  Pharmacie^  t.  cxrxm,  p.  374  (notiv.  sér.,  t.  LVir) 

(1865). 
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11  s^a  donc  facile  de  conuposer  ua  ailmetii  qui  coniiexioe  les  deux 
principes  nutritifs  dans  les  mômes  propoiiious  que  le  lait  de  femme 
(dans  la  rapport  de  1  à  3,8}.  Ce  mélange  ne  pourrait  cependant  pas 
reaiplacer  le  lait  sous  tous  les  rapports,  puisque  la  farine  de  blé  pas* 
sède  une  réaction  acide  et  contient  beaucoup  moins  d'alcali.  Aussi^ 
bien  que  la  fécule  de  blé  Q£  soit  pas  précisément  impropre  à  la' nutri- 
tion de  Tenfant,  elle  nécessite  pourtant,  pour  sa  conversion  en  sucre 
dans  Fade  de  h  digeslioo,  un  travail  inutile  que  Ton  peut  éviter  en 
la  transformant  préalablement  en  deitrine  et  en  glucose.  C'est  ce  qui 
arrive  facilement  si  Ton  ajoute  i  la  farine  de  blé  une  certaine  quan* 
tité  de  farine^  de  malt  ou  d*orge  germée. 

La  préparalion  du  nouvel  aliment  que  propose  M.  Liebig  est  préci* 
sèment  basée  sur  cette  conversion  de  la  fécule  en  sucre. 

Le  lait  de  vache  contient  en  moyenne  4  p.  %  de  caséine,  4,a  de 
lactose,  2,5  de  beurre;  si  Ton  prend  donc  10  parties  de  lait,  1  partie 
de  fai'ina  de  blé  et  i  partie  de  farine  de  malt,  on  aura  un  mélange 
qui  satisfera  à.  toutes  les  conditions  voulues.  En  efTet  : 

Principes  Prûidpes 
formant  produisant 
le  sang*,     le  chaleur. 

10  parties  de  lait  de  vaclie  renferment  0,40         1,00 

1  partie  de  farine  de  blé  0,14         0,74 

4  partie  de  farine  de  malt  0,07         0,5S 

0,6t  2,32 

Ces  nombres  sont  eatre  eux  comme  i  et  3,8. 

Les  farines  de  blé  et  de  malt  contenant  beaucoup  moins  d'alcali  que 
le  lait  de  femme,  il  faut  y  suppléer  en  ajoutant  du  bicarbonate  ou  du 
carbonate  neutre  de  potasse. 

Pour  préparer  convenablement  cette  bouillie,  l'auteur  recommande 
la  marche  suivante  : 

On  met  15  grammes  de  farine  dans  un  vase;  tout  en  remuant  con- 
tinuellement, on  ^oute  le  lait  par  petites  portions;  oû  chauffe  le  mé- 
lange jusqu'à  l'ébullition  sans  cesser  de  le  remuer  et  on  le  laisse 
bouillir  pendant  3  4  4  minâtes  ;  après  quoi  on  enlève  le  vase  du  feu . 
D'un  autre  côté  on  fait  un  mélange  de  15  grammes  de  farine  de  malt 
avec  30  grammes  d'eau  et  3  grammes  d'une  dissolution  de  cai^bonate 
de  potasse  (cette  dissolution  doit  contenir  i  partie  de  carbonate  pour 
«  parties  d'eau);  on  l'ajoute  à  la  bouillie  de  farine  en  ayant  soin  d'a^ 
giter  continuellement,  puis  on  couvre  le  va^e  pour  éviter  un  refroi- 
dissement trop  rapide;  il  est  môme  avantageux  de  le  placer  dans  l'eau 
chaude,  afin  qu'il  se  refroidi«se  plus  leatemetit.  Après  une  demi-heure 
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on  remet  le  vase  sur  le  feu^  et  quand  la  bouillie  est  chaude,  on  la  filtre 
à  travers  un  tamis  fin  de  fil  de  fer  ou  de  crin. 

Il  est  à  remarquer  qu'après  Taddition  de  la  farine  de  malt  le  li- 
quide ne  doit  plus  être  chauffé  à  une  température  supérieure  à  66® 
centigr. 

On  peut  encore  employer  la  méthode  suivante,  qui  est  plus  simple 
que  la  première  : 

On  fait  un  mélange  de  15  grammes  de  farine  de  blé,  15  grammes 
de  farine  de  malt  et  6  grammes  de  bicarbonate  de  potasse;  on  y  ajoute 
30  grammes  d*eau  et  enfin  150  grammes  de  lait.  On  chauffe,  en  re- 
muant continuellement,  jusqu'à  ce  que  le  mélange  commence  à  s'é- 
paissir; on  enlève  alors  le  vase  du  feu  sans  cesser  d*agiter.  Après 
5  minutes  on  chauffe  de  nouveau  jusqu'à  Tébullition,  enfin  on  filtre 
comme  précédemment. 

La  farine  de  malt  nécessaire  à  cette  préparation  peut  s'obtenir  fa- 
cilement à  l'aide  du  malt  d'orge  que  l'on  trouve  chez  les  brasseurs; 
il  suffit  de  le  moudre  dans  un  moulin  à  café  ordinaire,  puis  de  le 
passer  au  tamis. 

Si  cette  bouillie  est  préparée  convenablement,  elle  est  douce  et  su- 
crée comme  le  lait;  une  addition  de  sucre  est  inutile;  elle  est  assez 
fluide  et  se  conserve  facilement  pendant  24  heures. 

En  Allemagne,  l'usage  de  cette  bouillie  s'est  déjà  introduit  dans 
quelques  familles,  et  on  s'accorde  à  lui  trouver  les  qualités  d'une 
nourriture  excellente.  Elle  a  un  léger  goût  de  farine  ou  de  malt  au- 
quel les  enfants  s'habituent  si  bien  qu'ils  la  préfèrent  bientôt  à  tout 
autre  aliment. 
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Proeèdé  pour  rendre  imperméable»  le«  tonneaux  à  Mère  et  à  aleo«ly 

par  M.  le  doct.  MJIiliO  (1). 

Pour  les  tonneaux  de  bière  l'auteur  recommande  le  vernis  suivant^ 
qui  est  employé  avantageusement  dans  plusieurs  brasseries  d'Alle- 
magne. Le  tonneau  étant  bien  sec,  on  lui  donne  successivement  à  l'in- 
térieur et  au  pinceau  deux  couches  d'une  solution  de  : 

(1)  Boettger,  Polyt.  Notizbl  (1865),  no  7,  p.  112. 
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Colophane  2B0  grammes 
Gomme  laque  60        — 

Térébenthine  1000       — 
Cire  jaune  15       — 

dans  2  litres  d'alcool  rectiâé. 

La  seconde  couche  étant  sèche,  on  la  recouvre  d'une  solution  de 
500  grammes  de  gomme  laque  dans  2  litres  d'alcool. 

Cet  enduit  ne  s'écaille  pas  et  ne  communique  aucune  saveur  étran- 
gère à  la  bière. 

Pour  les  tonneaux  à  alcool,  M.  Dullo  fait  dissoudre  au  bain-marie 
500  grammes  de  déchets  de  cuir  dans  1  litre  d'eau  avec  addition  de 
30  grammes  d'acide  oxalique  ;  on  étend  la  solution  de  1  litre  et  demi 
d'eau  chaude  et  on  enduit  bien  l'intérieur  du  tonneau. 

A  mesure  que  l'enduit  sèche,  il  absorbe  l'oxygène  de  Pair,  brunit 
et  devient  tout  à  fait  insoluble  dans  l'alcool.  11  ne  se  détache  pas  et 
bouche  très-bien  les  pores  du  bois. 

On  peut  employer  des  déchets  de  cuir  quelconques,  pourvu  qu'ils 
ne  soient  pas  trop  ^lents  à  se  dissoudre,  parce  que  sans  cela  une  trop 
grande  quantité  de  matière  se  transformerait  en  sucre. 

Su*  la  déeompOflUllon  «pontanée  du  larlre  braf  ^ 
par  M.  J.  HABBI.I1H  (1). 

On  sait  que  la  qualité  d'un  vin  dépend  beaucoup  de  la  quantité  de 
tartre  qu'il  contient^  et  que  ce  sel  est  nécessaire  à  sa  conservation.  En 
effet,  il  est  probable  que  dans  beaucoup  de  cas,  la  maladie  du  vin  pro- 
vient de  sa  pauvreté  en  bitartrate  de  potasse.  Malgré  cela,  dsîns  quel- 
ques pays,  notamment  en  Italie,  dans  le  midi  de  la  France,  en  Bon- 
grie,  etc.,  on  ne  cherche  guère  à  conserver  au  vin  tout  le  tartre  qu'il 
renferme  naturellement.  Le  vin  étant  laissé  très-longtemps  sur  le 
moût,  une  grande  quantité  de  tartre  s'en  sépare  et  est  enlevée  avec 
la  lie.  Il  est  probable  que  c'est  là  une  des  causes  pour  lesquelles 
beaucoup  de  vins  du  Midi  ne  se  conservent  pas. 

Les  intéressants  travaux  de  M.  Pasteur  sur  les  ferments  organisés  du 
vin  (2)  ont  conduit  l'auteur  à  examiner  au  microscope  quelques  disso- 
lutions d'acide  tartrique  et  de  tartre  qui  avaient  été  abandonnées  à 
elles-mêmes  pendant  un  certain  temps.  Dans  toutes  ces  dissolutions 
il  a  découvert  des  ferments  organisés  qui,  évidemment,  appartenaient 
en  propre  à  l'acide  tartrique,  puisqu'ils  affectaient  la  môme  forme 

(1)  Dingler,  Polytech.  Journal^  t.  clxxv,  p.  218. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  lvii,  p.  936. 
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dans  les  dissolutions  d*acide  tartrique  pur,  aussi  bien  que  dans  celles 
des  tarifâtes  soit  acides^  soit  neutres. 

L'acide  tartrique  du  tartre  peut  se  décomposer  non-seulement  au 
contact  d'un  vin  malade^  mais  aussi  après  ^qu'il  en  a  été  s^aré.  Cett^ 
décomposition,  qui  est  à  peine  sensible  dans  des  disisolutions  cbimiqike- 
ment  pures,  est  très-forte  en  préseocie  d'un  ferment  et  de  corps  fer- 
mentescibLes;  aussi  trouve^t-on  dans  le  commerce  beaucoup  de  taj:lres 
ayant  perdu  10  et  môme  jusqu'à  20  p.  %  de  leur  acide  tai'lriquje. 

Les  essais  suivants  peuvent  rendre  compte  de  ces  pertes  : 

£q  soumetiant  â  l'analyse  un  tartre  rouge,  ricbe  en  ferment,  pro» 
venant  de  vins  d'Italie,  l'auteur  a  trouvé  13,&2  p,  Vo  ^^  potasse,  ce  qui 
correspond  à  54  p*  Vq  de  tartrate  de  potasse;  d'un  autre  eôté,  h 
môme  tartre  contenait  17,&6  p.  ^/q  d'acide  tartrique  neulralisaWe, 
ooi-respondant  à  44>8  p.  %  de  tarlraite  de  potasse.  D'après  cela,  :9,2 
p.  %  de  tartre  avaient  donc  déjà  été  décomposés.  Après  une  fermen- 
talion  de  8  jours.,  à  la  température  de  30%  ce  môme  tartre  contenait 
encore  30  pu  %  de  lartrate;  après  15  jours  encore  24,4  p.  % ,  et  après 
un  mois  il  ne  s'y  trouvait  plus  que  14,8  p»  %  de  tartrate  de  potasse 
pur.  A  partir  de  cette  époque,  la  fermentation  cessa  et  la  teneur  en 
tartrate  ne  diiainua  plus«  Dans  l'esp&ce  d'un  m&i»,  ce  Urtre  brut  avait 
donc  perdu  66  p.  ^/q  de  tartrate  ée  potasse  dent  l'acide  s'était  décom- 
posé. La  quantité  de  potasse  était,  bien  entendu,  restée  la  môme  pen- 
dant toute  la  durée  de  l'expérience. 

Des  essais  faits  sur  d'autres  espèces  de  tartres  donnèrent  des  jé- 
suUats  samblableSi  et  l'auteur  en  a  conclu  que  |Uus  le  tartre  brut 
contient  de  ferment,  de  pectine,  etc,  plus  il  tend  à  se  décomposer. 

Beaucoup  de  tartres  bruts,  surtout  ceux  qui  proviennent  des  pays 
méridionaux,  sont  dans  ce  cas,  parce  que  tels  qu'on  les  retire  des  ton- 
neaux, ils  contiennent  beaucoup  d'impuretés;  on  les  entasse  pendant 
qu'ils  sont  encore  humides,  et  la  température  étant  généralement 
favorable  à  la  fermentation,  il  arrive  ainsi  qu'une  quantité  notable  de 
l'acide  tartrique  est  décomposée^ 

Los  tartines  provenant  des  vins  d'Allemagne  sont  en  général  moins 
altérés  parce  qu'ils  contiennent  moins  de  matières  étrangères;  ils  ne 
retiennent  pas  tant  d'humidité  et  sont  sôchés  plus  rapidement*  Cepen- 
dant on  fabrique  en  Allemagne  des  tartres  axtificiels  dont  l'acide  esi 
aussi  décomposé  en  quantité  plus  nu  moins  grande.  En  les  lessivant 
par  un  peu  d'eau  distillée,  filtrant  la  dissolution  et  l'évaporant  avec 
précaution,  il  reste  une  masse  brune  amorplte.  Si  l*on  redissout  cette 
masse  dans  une  petite  quantité  d'eau,  on  peut  parvenir  à  séparer  le 
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tartre,  ^ui  est  peu  sokiMe.  Par  u«e  nouvelle  étaporatioa  de  la  M- 
quaur,  on  obtient  ub  résidu  qui,  brayé,  donne  une  poudre  d'un 
jaune  brun,  facilement  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool,  cft 
f  ui,  i  uoa  température  peu  supérieure  à  <00<*,  donne  une  masse  Hiolle 
«t  gluanieb  Sa  dissolution  possède  une  réactien  acide,  due  saos  doute 
à  la  présente  d'ua  peu  de  tartre» 

En  desBécbaut  celle  substance  à  iOO^^  l'auteur  a  ooostaèré  qu'elle  per* 
dait  encore  3  p.  %  d'eau  ;  elle  oe  coiUsnait  pas  d'acide  acétique,  mais, 
en  la  soumettant  à  l'analyse,  on  y  trouva  21,8  p.  %  de  potasse,  te  fOi 
~  correspond  à  34,8  p.  %  d'acide  tartrique,  ou  à  S4,5  p.  %  de  lartrate 
ê»  potasse  ne«4re,  ou  biea  eAcore  à  67  ,â  p«  %  ^^  métatartrate  de  po- 
tasse netrfre. 

En  traitant  la  dissolution  par  le  chlorure  de  calcium,  on  obtint  un 
pt^tipAë  floconnetix,  ressemblant  plus  au  métatarfrate  de  chaux  qu'au 
tartrate.  Ce  précipité  contenait  18,4  p.  %  ^^  carbonate  de  chaux  cor- 
ftèspondairt  à  88,!  p.  »/o  de  tartrate  neutre  de  potasse,  on  bietx  à  58,3 
p.  %  d'acide  tartrique. 

L*acide  acétique  produisit,  dans  un^  dissolution  concentrée,  un  paré- 
c^ité  t^ès-ditisé  de  tartrate  acide  ou  de  métatartrate  acide  de  potasse 
é(fÊri?alaïit  à  40,3  p.  »/o,  ce  qui  correspond  à  50,7  p.  •/o  de  tartrate 
neutre  de  potasse.  Gomme  la  quantité  d'acide  tartrique  et  de  potasse 
ewteÀue  dans  le  taftre  est  très-variable,  les  résultats  de  ces  recherches 
il^iK)nt^ue  relatitls. 

Mus  la  pratique  il  est  très-drfficile  de  distinguer  le  tartre  ainsi  dé- 
e^mpe^  de  celui  qui  n*a  |«ls  été  altéré,  et  beaucoup  de  personnes, 
ignorant  cette  décomposition,  se  contentent  de  déterminer  la  quan* 
'^é  de  potasse  contenue  dans  un  tartre,  et  «n  déduisent  la  richesse 
«n  bitartrate  de  potasse.  Cette  manière  de  procéder  conduit  k  des 
résultats  qui  sont  évidemment  erronés  :  on  trouve  bien,  en  opérant 
ainsi,  quelle  quantité  de  tartrate  de  potasse  existait  primitirement 
4ans  le  tartre  soumis  à  l'analyse,  mais  nullement  celle  qui  s'y  trouve 
encore  au  ntioctient  de  l'essai. 

On  peut  déterminer  la  quantité  d'acide  tartrique  contenue  dans  trae 
dissolution  en  la  titrant  par  la  potasse  ou  la  soude;  mais  cette 
méthode  fournit  également  des  résultats  incertains.  Il  faut  beaucoup 
d'habitude  et  un  œil  exercé  pour  distinguer  nettement  le  point  de 
neutralisation  d'une  dissolution  de  tartre,  déjà  rendue  trouble  par  la 
présence  de  lie,  de  pectine,  etc.;  de  plus,  une  dissolution  alcaline 
bouillante  réagit  facilement  sur  le  tartre  *cn  partie  décomposé  et  sur 
les  impuretés  qu'il  contient,  ce  qui  est  encore  une  cause  d*erreurs. 
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Malgré  ces  Inconvénients^  cette  méthode  de  dosage,  par  la  potasse  ou 
la  soude,  donne  des  résultats  qui  sont  d'une  exactitude  suffisante  dans 
la  plupart  des  cas. 

L'auteur  conseille,  en  terminant,  de  dessécher  aussi  vite  que  pos- 
sible le  tartre  brut  retiré  des  tonneaux,  afin  de  ne  pas  favoriser  |Ia 
fermentation  ;  cette  dessiccation  doit  être  faite  à  une  température  peu 
élevée.  En  observant  ces  précautions  et  en  conservant  le  tartre  à  l'abri 
de  l'humidité,  on  prévient,  autant  que  possible,  la  décomposition  de 
l'acide  tartrique. 

Aeeherehe»  tmr  l'aetlon  réelproque  de  la  erème  de  tartre  et  un  «vl* 

fate  de  ebaax  pour  servir  à  l'étade  de«  yin«  plâtré», 

par  MM.  BlJS(iY  et  BIJlGIfET  (i). 

Voici  les  conclusions  énoncées  par  les  auteurs  en  terminant  leur 
travail  : 

{0  Dans  les  conditions  où  l'on  a  opéré,  c'est-à-dire  en  agissant  au 
sein  d'un  liquide  formé  d'eau  et  d'alcool,  dans  les  proportions  qui 
rappellent  la  composition  moyenne  du  vin,  le  sulfate  de  chaux  décom- 
pose la  crème  de  tartre  sans  que  le  degré  d'acidité  de  la  solution  soit 
modifié,  1  équivalent  d'acide  sulfurique  remplaçant  1  équivalent 
d'acide  tartrique. 

2^  La  réaction  a  lieu  entre  1  équivalent  de  crème  de  tartre  et  1  équi* 
valent  de  sulfate  de  chaux.  Si  l'on  ajoute  une  plus  forte  proportion  de 
ce  dernier  sel,  l'excès  ne  prend  aucune  part  à  la  réaction  :  on  le 
retrouve  inaltéré,  en  partie  à  l'état  de  dissolution  dans  le  liquide,  en 
partie  à  Tétat  insoluble  dans  le  dépôt. 

3°  L'équivalent  de  sulfate  de  chaux  qui  prend  part  à  la  réaction  est 
entièrement  décomposé,  toute  sa  chaux  est  changée  entartrate  neutre, 
dont  la  plus  grande  partie  se  précipite;  tout  son  acide  sulfurique  passe 
en  dissolution  dans  la  liqueur. 

4*"  Après  la  réaction  des  deux  sels,  la  liqueur  renferme  1  équivalent 
de  potasse,  1  équivalent  d'acide  sulfurique  et  i  équivalent  d'acide  tar- 
trique ,  c'est-à-dire  les  éléments  de  1/2  équivalent  de  crème  de  tartre 
et  de  i/2  équivalent  de  bisulfate  de  potasse. 

En  d'autres  termes,  la  crème  de  tartre  perd  la  moitié  de  son  acide 
tartrique,  remplacée  par  une  quantité  équivalente  d'acide  sulfurique. 

Cet  acide  sulfurique  parait  exister  dans  la  liqueur  à  l'étal  de  bisulfate. 

5^  Dans  le  plâtrage  du  vin,  soit  à  la  cuve,  soit  sur  le  vin  lui-môme, 
on  est  autorisé  à  penser  que  les  choses  se  passent  d'une  manière  ana- 

(i)  Comptes  rendus,  t.  u,  p.  211  (1865). 
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logue  entre  la  crème  de  tartre  du  vin  et  le  sulfate  de  chaux  ajouté^ 
sous  la  réserve  toutefois  des  modifications  que  peut  introduire  dans  les 
résultats  la  pureté  plus  ou  moins  grande  des  matières  employées. 

Ainsi,  avec  du  sulfate  de  chaux  chargé  de  carbonate,  comme  le 
plâtre  de  Paris^  on  saturerait  nécessairement  une  portion  des  acides 
libres  du  vin,  et  en  poussant  le  plâtrage  à  Texcès,  on  n'aurait  dans  la 
liqueur  que  du  sulfate  neutre  de  potasse.  Mais  un  semblable  liquide^ 
dépourvu  de  toute  acidité,  ne  saurait  être  considéré  comme  du  vin. 

Bes  effets  de  la  ehaleur  pour  la  eonserratioii  el  l'amélioratlen  fle« 
TllM,  par  M.  de  TJEBGIflITTlI-IiAllIOTTE  (1). 

Voici  le  procédé  pratique  recommandé  par  M.  Yergnette-Lamotte 
pour  assurer  la  conservation  des  vins  de  Bourgogne  en  bouteille  : 

Mettez  les  vins  en  bouteille  au  mois  de  juillet,  en  ne  choisissant 
que  des  vins  âgés  de  deux  ans  au  moins,  les  fûts  qui  les  contenaient 
étant,  jusqu'à  ce  moment,  restés  dans  la  cave. 

Les  bouteilles  ne  seront  point  bouchées  à  Taiguille,  mais  à  la  mé- 
canique. 

Après  le  tirage^  les  bouteilles  seront  transportées  et  empilées  au 
grenier.  Elles  y  resteront  deux  mois,  et  les  vins  seront  ensuite  descen- 
dus à  la  cave,  pour  y  être  conservés^  comme  de  coutume,  jusqu'à  ce 
qu'on  les  livre  à  la  consommation. 

Le  traitement  sera  plus  régulier  si  l'on  dispose  d'une  étuve. 

Au  moyen  de  ce  traitement  les  vins  échappent  à  la  maladie,  c'est-à- 
dire  que  le  développement  du  mycoderme,  remarqué  dans  les  vins  qui 
deviennent  malades,  est  entravé,  le  vin  étant  pendant  quelque  temps 
exposé  à  l'action  d'une  température  qui  peut  ne  pas  dépasser  100\ 
En  opérant  ainsi,  les  mycodermes  sont  anéantis  ou,  ce  qui  est  plus 
probable,  les  conditions  favorables  à  leur  développement  sont  sup- 
primées. 

Cette  opération  du  chauffage  a  pour  effet  de  vmWtr  le  vin,  de  le 
dépouiller  et  de  l'amener  à  cet  état  où  il  ne  peut  mourir  que  de 
vieillesse.  Alors  des  mycodermes  apparaissent  différents  de  ceux  que 
présente  le  vin  malade  lorsque  l'effet  de  l'air  tamisé  a  amené  les 
circonstances  favorables  au  développement  de  cette  gangrène  sénik, 
si  i*on  peut  s'exprimer  ainsi. 

Le  procédé  de  M.  Vergnette-Lamotte  ne  peut  être  appliqué  qu'aux 
vins  en  bouteille;  on  comprend  que  si  des  vins  en  fûts  étaient  exposés  à 
celte  alternative  de  froid  et  de  chaud  qui,  dans  les  bouteilles,  ne  pro- 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lx,  p.  895  (1865). 
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voque  Taccès  de  Taîr  tamisé  tfu'eti  proportion  (rès-minime,  ils  se  trou- 
veraient exposés  â  un  renouvellemenl  tiop  facile  de  l'air,  subiraient 
bientôt  la  fermentation  acétique  que  f on  tfévite  d'ailleurs  dans  la 
bouteille  qti'en  y  laissant  le  moins  d'air  possible.  Bw. 

Même  tfnjet)  par  U.  PASTEVIft, 

A  Toccasioa  de  la  commuoicatido  qm  iH*écèâe,  M.  Pasteur  fait  <co«h 
naître  qu'il  s'est  livré  à  des  expériences  semblables  à  celles  de  M.  Ver- 
fKtte^Lamofte;  i4  assure  Is  coeserratioii  du  vhi  en  elmuff^nt.  tes  bon- 
teilles  pendant  une  demi-heure  â  la  température  de  64°.  C'est  en 
somme  l'application  du  procédé  Af^ert^  «vec  ia  Tanaate  de  IM»  Fich. 
M.  Pasteur  recommande  de  remplir  entièremeat  la  bouteillle^  oq  ficelle 
la  bouchon^  la  bontealk  est  piacée  debout  dans  l'éiare;  le  boucbén 
se  soulène,  le  tIa  suiaie  entre  le  bouchon  et  le  goulot.  L'opération  ter* 
minée^  on  enlève  la  bouteiik  de  Tétuii^,  on  renfonce  le  bKnacbon^  et 
oo  goodronne.  Le  vin  ainsi  iraité  i.  «ne  tempérasture  dé  64®  devient 
stable  ;  il  n'a  pas  vieilli^  mais  il  conserve  la  faculté  de  vieillir  par  Paie^ 
tftOQ  leiUie  ée  l'oxygèM»  Bw« 


CMrtdMidMitMMi  #e«  ééÊtmÊmm  il«  vlfgtÊ^m  tet  îles  peréÊm»  de  tovateMuh 
ntères,  par  M.  Henri  UE  COBIIKlIiIJBIft<l). 

On  sait  que  les  échalas  de  vigne  peuvent  durer  dix  ans  lorsqu'ils  sont 
eti  cœur  de  chêne;  on  en  remplace  un  dixième  chaque  année,  et  les 
neuf  autres  dixièmes  doivent  être  arrachés,  époinlés  et  repiqués  pour 
les  préserver  d'une  altération  trop  grande.  Ces  frais  s'élèvent  à  180  fr. 
par  an  pour  1  hectare  de  vignobles,  outre  les  900  fr.  qu'il  a  fallu  d'a- 
bord pour  garnir  l'hectare  des  15,000  éclialas  qu'il  peut  contenir. 

Par  le  procédé  nouveau  de  carbonisation  des  bois,  au  moyen  de 
la  lampe  Lapparent  fils,  les  mauvais  bois  peuvent  servir  parfaitement 
pour  échalas  et  durent  facilement  dix  années;  si  l'on  emploie  le  cœur 
de  chêne,  la  durée  se  prolonge  indéfiniment.  Si  l'on  emploie  le  peu- 
plier ou  le  pin. maritime,  le  prix  de  revient  de  15,000  échalas  tout 
carbonisés  n'atteint  jamais  450  fr.;  cette  économie  de  plus  de  moitié 
est  complétée  par  la  suppression  de  l'arrachage,  de  l'épointage,  etc. 
Si,  toutefois,  on  veut  faire  un  arrachage  annuel,  un  simple  flambage 
des  parties  carbonisées  est  nécessaire,  et  la  durée  des  échalas  est  alors 
illimitée. 

(1)  Journal  d'agriculture  pratique^  '1865,  n**  5. 
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SÉANCE     DÎT     i4     JUILLET     1865. 

Présidence  de  M.  Fordos» 

M.  Schneider,  professeur  au  Lycée  de  Mulhouse^  est  élu  membre  non 
résident. 

M.  Marc  Delafontaine  adresse  un  mémoire  imprimé  sur  la  composi- 
tion des  molybdaies  alcalins,  avec  la  description  de  leurs  formes  cris- 
tallographiques  par  M.  C.  Marignac. 

M.  Delavaud  adresse  un  mémoire  sur  Tatomicité  des  éléments. 

M.  Â.  Naquet  adresse  une  note  relative  à  un  mémoire  de  M.  Catton 
sur  plusieurs  synthèses  organiques. 

Il  a  été  impossible  à  M.  Naquet  de  reproduire  les  résultats  annoncés 
par  M.  Catton  relativement  à  la  formation  de  l'acide  malonique  par 
la  réaction  simultanée  de  Tacide  carbonique,  de  l'acide  acétique  et  du 
sodium. 

M.  Willm  communique,  au  nom  de  M.  Waltenhofen^  professeur  à 
Inspruck,  une  note  relative  au  spectre  de  l'azote;  l'auteur  indique  que 
dans  une  atmosphère  d'azote  convenablement  raréfiée,  les  raies  vio* 
lettes  s'éteignent  avant  les  raies  bleues  et  les  raies  vertes  ;  l'ensemble 
de  ses  observations  lui  fait  penser  que  Tazote  est  probablement  an 
corps  composé. 

M.  Oppenheim,  tant  en  son  nom  qu'en  celui  de  M.  Pfaundlbr,  com- 
munique les  résultats  de  recherches  relatives  à  Taction  du  cyanure  de 
potassium  sur  l'acide  dinitrophénique^  obtenu  comme  résidu  dans  la 
fabrication  de  l'acide  picrîque.  Les  auteurs  proposent  de  désigner 
le  nouvel  acide  qui  se  forme  dans  cette  réaction  sous  le  nom  diacide 
méiapurpurique,  pour  rappeler  ses  analogies  avec  Tacide  isopurpurique. 
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SÉANCE     DU     28     JUILLET     i86o. 

Présidence  de  M,  Ckès. 

Sont  élus  membres  résidents  : 

MM»  Edouard  V^llâj»t  et  Mallûeia  Pusfis. 
Sont  élus  membres  non  résidents  : 

MM.  François  Suquet,  pharmacien  à  Nangis  (Seine-et-Marne),  et  Za- 
viziANos,  pharmacien  à  Corfou  (Grèce). 

M.  ScHÛTZENBERGBR  Qxpo&e.  ks  résuUats  de  sea  recherches  relatives 
aux  produits  dérivés  par  réduction  de  Tisatine. 

Le  môme  auteur  présente  ensuite  une  note  sur  Tacide  phénique 
tcliodé. ohtenu  par  l-acUco  du  ^oliocbiocure  d*iûda  sur  rapide:  phér 
nique. 

M.  ScBu.TZ£{îSB&a£a  rend  aussi  compta  de  ses  cejchjerches  aar  les 
peodoltsd'axfdaliQa  de  lamorptiine^  Tautjattr  a  oble&u  dans  ce&  réac- 
tions une  base  nouvelle,  Voxymorphina, 

Le  méœâ  auteuc  préseAte.  eu  tesminanA  uAe  oûte.  sur  Vacétonitiale 
de  chrome*. 

M.  JuNGFLEiscH  expose  les  résultats,  de  se&  rBcbôcdiâs.  celatkes  auiL 
produits  chlaré&  dérivés  da  la  benzioe^ 

M.  GAmijsR  a  étudié  Taction:  de  l'acidie  iodàydriquâ  suc  Tacide  cyaor 
hydrique,;  ie&  élémânta  de  ces.  deux  acides  a^uaissent  équivalent  à.* 
équivalent  pour  former  un  composé  cristallisé,  étudié  par  rauteux^cjai 
pr  éseoie-  quelques  ^ues  sur  sai  ccmstitutioa* 

M.  BoQisJait.  hommage  à  la  Sociétil  de  la  part  de  M^  Kox.b,  dkeeteui! 
da  la»  £aJ»ricpe  de;  produits  cbijm^ue&  de  M»  KuHLMAJjfjs»,!  Anaiens^^da 
den&ih/àm  pcésentées  paf  ce  chimiste.  poiK  la  doctorat  es  sci^^ces». 

Ceft  ibàsas  oàt  poux  tit^es^  :- 

1®  Etude  de  la  fabrication  de  î'adde  sulfurigue  considéréa.  (m  'point  de 
vm  thémqjuéi  et  t$cîmokçiique,;, 

2°  Mtud^.  sur  h»  cbangemgnts  de  vohmM^  qui  acami^agnenit  les.  Gombi- 
naisimsd'afsiék,s9ûfmi^^€tdt^avhm 

IL  Bq^s«  eut  n&ak  de  M^  GkwzEAU^.  prés^ta V*  u&8.  note  de^  cete^iiMH à 
ViiigummdêB  sammi  sur  U$^j^opmété&  de'  Vm  atmosphérique. 

2^  UoeidMUûèane  ttoteidtt  loânse  auleui?  a^yaat  poui:  titce  :.  l£&  aemr- 
posés  nitreux  ne  sont  pas  la  cause  des  altérations  que  Vair  aimosphérique 
fait  subir  au  papier  de  tournesol  m  iodun^é  considéré  comme  réactif  de 
Vozone, 
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IL.WiLLM.  présente>,de:  la  f^Et  da  M«.NAQpEi^,une:  nûte.  cektiveA 
racliûa.du  pefcblorara^da  pliosp,tàare.sar  Taucide.  thymotique» 

M.  Cloez  expose  la  suite  de  ses  recherches  relatives  à  Toxydatioades 
huiles^^asses  saus  Tiniliieitee  deF;rox.ygèiie.atxQûsp^riqu£  et  de  la  lu- 
miàra  11. a  étudié  rdnflueDcad^s  rayons.  diYersfioaent.coloréâ. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  AU  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

De  l'influence  des  saisons  jsar  les  propriétés  de  l'air  atmosphérique, 

par  ni.  Aasnsie  H9IJZ£AIJ. 

Dans,  mes  préeédente»;  eonmunic&utions  sur  Tair  atmosphérique; 
il  m'a  été  possible  da  reconnaître,  en,  me  servant  des  papiers  de  tour- 
nesol vineux-  mttMiLcé' :  - 

1^  L'iniltreHee  dè94èca1Héé«ur  là  manifestation  des  propriétés  de  Pair 
atlnosphérique  (Paris^  Rpnen  et  la  campagne)  ; 

2°  La  variabilité  normale  des:  propriétés  de  l'air  (RoEaen  et  la  campa- 
gne). Mais  il  était  ioiéreesant  dlobserver  si  cettayanabititédans  ia^oGL^- 
niëre  d'agir  de  l'air  libne,  si  capricieuse  qu'elle  parût  être  au  premier 
sâ)ord,  n!était  pas  l'expression  de  quelque  loi  inconnue  en  météorolo* 
gie,  amplifiée  ou  amoindrie  par  certaiiies  influences  locales. 

Il  devenait  donc  nécessaire^  pour  rééoudre  cette  question,  d'entre^ 
prendre  une  longuesérie  d'observalions  sur  ua  des  points,  précédem-»- 
ment  choisis  pour  mes  premières  études,  et  ce  fut  à  Rouen  que  je  don- 
nai la  préférence,  par  suite  des  obligations  qui  m'attachent  à  cette  ville;. 

Mes  expériences  eurent  lieui  dans  là'  partie  hautte^  de  la  viltè,  au 
deroèmaéiAge,  n^Hj  d«is-laF-rua-do¥iqaet>  située- près-da  la  campa-*' 
gpe^.ettellefl.  consistent  depiaku quatre  ans.à^naterile  matin,  entra  S  et 
9  beures,,la.tempécaturemaumttm»et,mînixQÂUUx4a'PreâAioA  haroRié- 
triq(i0,,l6s  indicalioii&>da  rhumidité:  atmo&p^iqua^  l!éiat.  du.  ciel,  ia 
di£ectiûnaèJ!intensité.de6rventSy^.p^rdessus>totttJia  maniera  d'agir  de 
i'air.sui:  mes  papiers  réactifs  az^osés^l  lHabriidu..  soleil  atida  la.pLuie. 

C'est  le.'iésultai  priaclpaL  da.  cet.  tnurail>da;  quatra  années  .qua  j'ai 
rhonneur  de  soumettre  aujourd'hui  à  la  Société. 

lldaimaoïk nouveau. poidsa ài mesof^amiëfies  coadusionsuretotivesà 
la  yariabilité  de  l'air,  confirmées  depuis,  on  le  sait,  par  les  observations 
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de  M.  Pietra  Santa,  mais  il  met  de  plus  en  évidence  cet  autre  fait  nou- 
veau, très-imprévu,  savoir  :  Tinfluence  des  saisons  sur  les  propriétés 
de  Tatmosphère. 

La  preuve  de  cette  assertion,  pour  Tair  de  Rouen,  est  fournie  par 
]*examen  des  tableaux  qui  suivent,  et  qui  résument  le  travail  ayant 
trait  à  cette  partie  de  la  question  météorologique  soulevée  par  mes 
études  sur  l'air.  ' 

Dans  le  tableau  I  on  a  résumé,  suivant  les  saisons,  le  nombre  de 
Jours  pendant  lesquels  l'air  a  impressionné  mes  réactifs  dans  les  an- 
nées 1861-62-63-64. 

Tableau  I. 
Adwité  chimique  de  Voir  suivant  les  saisons. 

Roaeu,  rue  Bouquet. 


SAISONS. 


HIVEB, 

Janvier,  Février^  Mars  

PRINTEMPS. 

Avril,  Mai,  Juin • 

ÉTÉ. 

Juillet,  Août,  Septembre 

AUTOMNE. 

Octobre,  Novembre,  Décemb. 


HOMBAI  Dl  JOURS 

où  l'air  s'est  montré  actif  pendant 
les  années 


1861 


27 


65 


39 


15 


1S62 


26 


57 


36 


27 


1863 


19 


56 


36 


14 


1864 


15 


46 


37 


22 


M 

Z 
M 


O        « 


22 


56 


37 


19 


L'influence  des  saisons  sur  la  manifestation  des  propriétés  de  l'air 
est  évidente.  On  remarquera  surtout  des  coïncidences  curieuses. 

En  réunissant  les  époques  de  Tannée  où  la  fréquence  de  Factivité 
de  l'atmosphère  a  atteint  son  maximum  d'intensité  et  celles  où,  au 
contraire,  elle  s'est  manifestée  faiblement,  on  arrive  encore  à  signaler 
dans  notre  localité  une  plus  grande  discordance  dans  la  manière  d'agir 
de  l'air. 

Sous  ce  rapport,  on  peut,  à  Rouen,  diviser  l'année  en  deux  grandes 
périodes. 


BULLETIN  DE  LÀ  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  85 

La  période  trës-aclive  et  la  période  peu  active^  ainsi  que  l'établit  le 

tableau  suivant  : 

.  Tableau  II. 

Répartition  de  l'activité  chimique  de  l'air  en  deux  grandes  sadscms. 

Houen,  rue  Bouquet. 


SAISONS. 


Saison  trés-active  : 
Printemps^  Été 

Saison  peu  active  : 
Automne^  Hiver , 


NOMBRE  DE  JOURS 

OÙ  Vmr  s'est  montré  actif  peodaDt 
les  années 


1861 


104 


42 


1862 


39 


53 


1863 


92 


33 


1865 


83 


14 


Pfl       a 

9S    «%    (A 


93 


42 


Eofin^  dans  le  tableau  III,  on  a  placé  les  éléments  qui  ont  servi  à 
composer  le  tableau  I.  C*est  la  répartition  mensueUe  du  nombre  de 
jours  où  Tair  a  coloré  les  papiers  de  tournesol  mi-iodurés. 

Tableau  III. 
Bépartition  de  Vactivité  chimique  de  Vair  suivant  Us  mm. 


ta 


MOIS. 


Janvier. 
Février. 
Mars... 


i-  (  Avril, 
I    Mai.. 
(  Juin . 


v^ 


(Juillet 

2     Août 

(  Septembre. 

i  Octobre . . . 
Novembre. 
Décembre. 


C3 


NOMBRE  DE  JOORS 

OÙ  Tair  s'est  montré  actif  pendant 

les  années 


1861 


3 

5 

19 

24 
19 
22 

15 

8 

16 

6 
3 
6 


1862 


6 

11 

9 

24 
25 
17 

18 

14 

4 

• 

11 

10 

6 


1863 


6 

3 

10 

17 
20 
19 

13 
13 
10 

3 
8 
3 


1864 


3 
6 
6 

12 
14 
20 

14 
16 

7 

12 
6 

4 


o  s 

^  2 


18 
25 

44 

77 
78 
78 

60 
51 
37 

32 
27 
19 


M  ..  M 

B-^  2 


a 


45 
6.2 
11 

17 

19.5 

19.5 

15 
12.7 

9.2 

8 

6.7 

4.7 
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Il  résulte  donc  de  ces  faits,  qui  sont  certàins'pour  la  station  météo- 
rologique de  Rouen,  que  la  fréquence  de  Tactivité  chimique  xJe  Yiir 
atteint  son  maximum  au  printemps  (mai  et  Juin],  pour  diminuer  sen- 
siblement en  été  et  notablement  en  automne;  èîle  tend  au  contraire 
à  reparaître  à  la  fin  de  Thiver,  où  elle  devient  surtout  appréciable  au 
mois  de  mars. 

Si  l'examen  de  Pair ,  re&tréint  ainsi  à  une  seule  localité,  n*autorise 
pasAjgénéraliser  de.  suite  les  conclusions  qu*on  en  déduit  relativement 
à-.rinfluence  quelles  saiscms: semblent  exercer  sur  les  propriétés  de 
l'atmosphère,  il  Tend  du  moins  cette  influence  assez  probable  pour 
que  les  météorologistes  songent  sérieusement  à  la  vérifier  dans  d'autres 
stations.  C'est  môme,  k  la  fois,  avec  l'intention  de  provoquer  ce  con- 
trôle, et  de' le  rendre  facile,  quej^ai  prié  un  opérateur  Vie  veralofr  bien 
se  charger  de  la  préparation  d'un  grand  nombre  de  papiers  réactifs 
identique!^,  et  de. les  déposer; chez  les  principaux  fabricants  d'instru- 
ments ide  météorologie  de  Paris. 

Dans  tous  les  cas,  la  coïncidence  de  l'exaltation  chimique  avec  ce 
qu'on  a  appelé  le  réoeil  âe  'la  nature,  ne  saurait  ééhap^ripas  plus 
aux 'Hiédecins  qu'aux  «agroBomes,  qui  trouveront  sans  doute  -dans 
celte  étude  une  source  ^èe  Tïouvelles -^èbscnrations  profitables  autant  à 
l'hygiène  qu'à  l'agricullure.  Il  seraiBaême  intéressant  de  voir  quelle 
part  iLfevîent  auLSokil.da2i&xes:>gr<afi^  diangementsjitniâffikériques. 

Sur  l'aeètonltrate  de  ebrome,  par  M.  P.  SCHËTZEMBERGEm. 

Dans  un  travailTetnarquaèle-sur  Fatcmitcité  du  fer  au  maximum  au 
fenicum  (i),  M.  Scheuxer-Kestner  ajéludié  une  série  nouvelle  de  «els 
de  Ter  à  deux  aoides,  obtenus  ea.^aisant.'néagir  les  acides  monoatomi- 
tjues  sur  l'iïydrate  lerriquey-et  ^n  iaisant  intervenir  le  temps  «t-ia 
chaleur.  Parmi  ces  sels  figurentles  acétonitrates  et  les  acétochloruree 
ayant  pour  formâtes  (2)  : 

-TFé2)vn  (Fë2)vM  (Fe2)v'| 

(Az02)î)  (Az02)*)  ^^^^ 

ÏFe*)")  (Fè2)vi  ) 

^^(Eo2)r^  +  2;H«D;  (C2H30)3  05-+'2H20. 

"^  Cl 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3"  sér»,  t.  lxih,  p..i||22,  et  Sulietm 
de  la  Soc.  chira.^  t.  v,  p.  342. 

(2)' C  =  12 ;  H  =  1  ;- 0  =  16 ;  (Fe*)^»  =^lt2;fer»)w-=='105. 
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L'isomorpbisme  btcn  connu  qui  existe  «ntre  les  sesqtrfoxydes  de 
chrome  et  de  fer  m'a  fait  penser  que  Ton  pourrait  réaliser  une  sérife 
de  composés  analogues  avec  le  chrome.  Je  ne  publie  aujourd'hui  que 
les  premiers  résultats  obtenus  et  uniquement  pour  prendre  date. 

J*ai  dissous  parties  égales  d'hydrate  de  clirome  précipité  par Tammo- 
niHquB  et  «nc€fre  en  pâte,  d'une  -part  dans  un  léger  excès  d*acidé  acé- 
tique^ de  Tautre  dans  une  quantité  exactement  suffisante  diacide  azo- 
tique. Les  deux  liqueurs  étant  mélangées  et  la  solution  convenable- 
ment concentrée,  j*ai  obtenu  d'un  jour  àTautre  une  abondance  cris- 
tallisation d'un  sel  vert  foncé  en  petits  feuillets* 

Ces  cristaux,  égouttés  «t  lavés^  ont  été  purifiés  par  cristaHîBatîon 
dans  Teau  et  en  dernier  lieu  dans  l'acide  acétique  cristallisable  qui  les 
dissout  fort  bien  à  chaud  et  les  abandonne,  par  le  refroidissement,  en 
feuillets  verts  assez  volumineux. 

Séché  à  100°,  le  nouveau  sel  perd  une  certaine  quantité  d^cau  de 
cristallisation  qui  n'a  pas  encore  été  déternàinée. 

Analyse  du  sel  séché  à  100'  : 

L  Matière,  0,773;  acide  carbonique,'^  0,672;  eau,  0,2866. 

n.  Matière,  1,1Î5;  azote,  25«*%5;  température,  23^3;  hauteur  baro- 
métrique, 765™". 

III.  Matière,  1,560;  oxyde  de  dhrome,  0,483. 

n^  Matière,  0,Ti  6;  oxyde  de  chrome,  0,231. 

Ces  nombres  traduits  en  centièmes  conduisent,  pour  le  sel  sétfhé  & 
100*»j  à  la  formule  : 


J. 

lU 

311. 

m. 

Cr2 

105 

21,08 

» 

» 

21,18 

n,ié 

CIO 

120 

24,09 

23,70 

» 

» 

» 

Ht» 

19 

3,81 

4,11 

D 

H 

f> 

Az 

n 

2^81 

» 

t^ïê 

J» 

9 

Ot5 

240 

4B,2i 

.« 

» 

» 

» 

498        *0O,W 

Lb  quinlatétonitrate  de  chrome,  chauffé  à  300*»  envh^cm,  idëgage  des 
vapeurs  nitreuses  et  laisse  un  Tésidu  d'un  jaune  sale  tjui  se  -ffîssout 
complètement  dans  Teau  avec  coloration  jaune.  Ce  résida  Teitferme 
de  l'acide  chromique  précipîtable  par  l'acétate  de  plomb. 
'  A  une  température  plus  élevée,  la  masse  jaune  devieift  scfbîlement 
verte  p^r  suite  de  la  réduction  de  Tacide  chrooiique  len  présence  de 
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Tacétate  de  chrome  qui  reste.  Malgré  cela  le  produit  donne  encore 
une  dissolution  d'un  beau  vert,  dans  Teau. 

Dans  mon  prochain  travail^  je  présenterai  la  suite  de  mes  recher- 
ches sur  cette  question. 

11  est  évident^  d'après  cette  composition  du  sel,  que  Ton  peut  dimi- 
nuer de  beaucoup  la  proportion  d'azotate  de  chrome  que  j'avais  pri- 
mitivement employée. 

Note  mir  nue  eomliliialfloii  d'acide  eyanhydrlqae  et  d'aeide  lodby- 

drlqoe,  par  M.  Arm.  GAUTIER. 

Cy 

Je  me  suis  proposé  de  produire  la  phosphocyanamine  Ph|H   par 


[I 


l'action  de  l'hydrogène  phosphore  gazeux  sur  l'iodure  de  cyanogène. 
La  réaction  principale  se  complique  de  réactions  secondaires  que  j'étu- 
die depuis  quelque  temps. 

Dans  le  cours  de  ces  recherches  j'avais  observé  la  production  d'un 
composé  tout  à  fait  exempt  de  phosphore,  très -peu  soluble  dans 
l'éther^  et  qui  me  fit  supposer  l'existence  d'une  combinaison  des 
acides  cyanhydrique  et  iodhydrique  qui  se  forment  dans  la  réaction 
précédente;  c'est  ce  qu'a  confirmé^  en  effet,  l'expérience  directe. 

J'ai  obtenu  cette  combinaison  en  faisant  arriver  à  la  fois  dans  un 
.grand  ballon  un  courant  d'acide  cyanhydrique  et  d'acide  iodhydrique 
desséchés;  les  deux  gaz  se  combinent  aussitôt  à  la  température  am-. 
biante  en  un  corps  blanc  amorphe  qui  se  précipite  sur  les  parois  du 
récipient. 

Dans  d'autres  opérations  j'ai  fait  passer  dans  de  l'acide  cyanhy- 
drique anhydre,  entouré  de  la  glace,  de  l'acide  iodhydrique  gazeux. 
Le  liquide  se  solidifie  bientôt  en  une  masse  presque  blanche.  Les 
deux  corps  se  combinent  aussi  aisément  que  Tammoniaque  et  l'acide 
iodhydrique. 

Le  lavage  du  composé  par  l'éther  lui  enlève  l'excédant  d'acide  iod- 
hydrique et  d'acide  cyanhydrique  ainsi  qu'un  peu  d'iode  libre;  il  est 
alors  à  peu  près  pur,  et  on  peut  le  faire  cristalliser  dans  l'alcool  absolu. 

C'est  un  corps  solide  en  cristaux  blancs  paraissant  appartenir  au 
système  rhomfooédrique,  sans  odeur,  de  saveur  fraîche  et  salée,  puis 
légèrement  amère^  mais  nullement  acide;  l'eau  et  l'alcool  le  dissolvent 
très-aisément,  il  est  très-peu  soluble  dans  l'éther;  il  ne  paraît  pas  no- 
tablement attirer  l'humidité  atmosphérique. 

Il  est  infusible^  mais  peut  se  sublimer  dans  l'air  sec  sans  éprouver  de 
décomposition  notable;  une  petite  quantité  d'iode  est  mise  en  liberté, 
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il  n'y  a  pas  de  dépôt  de  charbon;  la  volatilisatiékseiltifi^se  faîrè^^cs         '    î 
350  à  400®;  mais  elle  commence  déjà  en  partie  à  ISOVSpift^y^^elque^' /. 
temps  à  l^O^",  il  devient  grisâtre  et  comme  terreux.  La  luàiière^s^Kùne         O 
ne  l'altère  pas.  <  VV         ^'' 

Les  analyses  faites  jusqu'ici  me  permettent  d'attribuer  à  ce  corps  la  *  ♦. 
composition  ^AzHM,  et  ses  propriétés  de  l'envisager  comme  un  iodure         - 
d'ammonium  dans  lequel  le  radical  triatoroique  ^H  tient  la  place 
de  H^.  Je  représenterai  donc  ce  corps  par  la  formule  : 

Az      H  . 

On  voit  que  c'est  l'iodure  du- plus  simple  des  ammoniums  composés. 

Dans  cette  combinaison  toutes  les  propriétés  du  cyanogène  ou  de 
l'acide  cyanhydrique  ont  complètement  disparu.  La  dissolution  aqueuse 
est  neutre  aux  papiers  ou  à  peu  près,  mais  s'acidifie  peu  à  peu.  Le 
corps  en  poudre,  humecté  de  très-pen  d'eau  et  chauffé  quelque  temps, 
donne  des  cristaux  d'iodure  d'ammonium  et  dégage  de  Tacide  for- 
mique  qui  se  dépose  en  gouttelettes  liquides  sur  les  parois  du  tube. 

Il  est  du  reste  impossible  de  déceler  trace  d'acide  cyanhydrique  dans 
la  solution  aqueuse. 

L'action  de  l'eau  s'explique  donc  ainsi  :    ^ 

1." 

Traité  par  la  potasse  étendue,  ce  composé  dégage  aussitôt  [tout  son 
azote  à  l'état  d'ammoniaque;  il  se  produit  de  l'iodure  et* du  formiate 
de  potassium,  mais  pas  la  plus  petite  quantité  de  cyanure. 

L'azotate  d'argent  précipite  aussi  tout  l'iode.  L'iodure  est  mélangé 
d'un  composé  blanc  solubie  dans  un  excès  d'eau. 

Le  bichlorure  de  platine  se  réduit  en  partie,  en  même  temps  qu'il 
se  forme  un  corps  cristallin  jaunâtre  qui  n'a  pas  encore  été  analysé. 

L'acide  bromhydrique  agit  comme  Tacide  iodhydrique  sur  l'acide 
cyanhydrique;  on  n'a  pas  encore  étudié  cette  combinaison; on  n*a  pas, 
jusqu'ici,  essayé  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  gazeux. 

Comme  le  composé  précédent,  l'acide  cyanhydrique,  les  cyanures 
organiques  solubles,  les  cyanures  métalliques  eux-mêmes  donnent,  par 
l'action  de  l'eau  et  des  bases,  de  l'ammoniaque  et  de  l'acide  formique. 
Mais  dans  ces  combinaisons  le  cyanogène  ne  disparaît  que  peu  à  peu, 
et  leur  solution  présente  longtemps  les  propriétés  caractéristiques  des 
cyanures.  Ce  n'est  donc  que  progressivement,  et  par  la  réaction  pro- 


AzI    H    ,-}-  2H^  =  Az   H    -f  €H2^^ 
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longéB  de  l'eau  en  des  bases,  qae  Vaxoie  de  ces  composés  passe  ao 
type  amiBOBiaque. 

Dans  la^oonabiBaison  «qB«  je  Tiens  de -èécrire,  an  contraire,  le  cya^ 
nogène  a  cômplétemeat  disparu,  et  la  potasse  étendue  dégage  immë« 
diatement  tout  Tazote  à  Tétat  d^ammoDiaque,  eu  même  leraps  qu'elle 
w  'combine  à  l'iode.  C'est  absolument  ce  «qui  arriverait  pour  Tioflhry- 
drate  d'ammoniaque. 

J'en  étais  là  de  ces  recherches  lorsque  fai  lu  dans  un  tnémoire  de 
M.  Cabourssur  les  radicaux  orgafQD^métalliques  (i)  les  lignes  suivantes  : 

«  M.  Gai,  dans  un  travail  intéressant,  encore  inédit,  vient  de  réaliser 
la  formation  d'une  série  de  combinaisons  très-nettement  cristallisées 
révoltant  de  'Pimion  d'une  molécule  d'acide  tAlorhydrique  on  brom- 
iïjdrique  avec- les  acides  cyanfeydrique  et  cyanique.  » 

Ces  ftgnes  m'ont  déterminé  à  porter  aussitôt  â  la  cennaissance  ^e  la 
iSeeiété  chimique,  dans  la  séance  du  vendre«R  Îi8  juillet,  les  Taits  prë- 
eédents,  bien  que  leur  étude  fût  inachevëe.  M.  Gai  ii*a,  du  reste,  rien 
pcrblié  encore  à  cet  égard  ni  dairs  «es  "mémorresTii  dans  sa  tbèse  sou- 
tenue le  naercredi  25  juillet  dernier.  Ma  communication  à  la  Sodété 
et  la  note  précédente  établissent  donc  l'orîgînalité  de  ces  rechercfhes 
que  je  me  propose  de  poursuivre. 

J'ai  fait  ce  travail  dans  le  laboratoire  de  M.  le  professeur  liVtirtz. 

9«r  un  mémoire  dte  M.  Catton,  relattr  à  plaslevr»  -synthèses  orga- 
niques, par  M.  A.  MAQVJBT. 

Dn  trouve  dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimique  (nouvelle  série, 
t,  II,  (1864),  l'exposé  de  travaux  qui  auraient  été  exécutés  par  M.  Cat- 
ion, lequel,  entre  autres  synthèses  remarquables/auralt  obtenu  Facide 
malonique  en  dirigeant  un  courant  d'acide  carbonique  dans  Facide 
acétique  en  présence  du  sodium. 

€ette  expérience  m'avait  donné  l'idée  de  prépatrer  Facide  pbtalique 
par  une  réaction  analogue  et  en  partant  de  Facide  benzoïque.  En  con- 
séquence j'ai  dissous  de  l'acide  benzoïque  dans  un  hydrocarbure  tout  à 
fait  privé  d'oxygène.  J'y  ai  ajouté  du  sodium  et  fai  dirigé  à  travers  la 
masse  un  courant  d'acide  carbonique  en  maintenant  la  température 
entre  100°  et  130»     ^ 

La  masse  a  été  reprise  par  Feau,  l'hydrocarbure  séj)aré  par  le  moyen 
d'un  entonnoir  à  robinet.  Puis  la  solution  aqueuse  a  été  saturée  exac- 
tement par  Facide  azotique  et  précipiitée  par  Fazotate  d'argent.  Le  pré- 
Ci)  BulleHn  de  la  Société  chimique  .m^witTH  séné,  t.  w,  p.  SI  (Jumet  18e5>. 
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cfpité  purifié  par  cristallisation  dans  Teau  ^bouillante  présentait^tous 
i:es  caractères  du  benzoate  d*argent. 
Il  a  donné  à  TanîilyFe*: 

Ag  47,30 

Le  benzoate  d'argent  exige 

Ag  47,06. 

Pour  plus  de  certitude,  on  a  précipité  une  seconde  partie  de  la 
liqueur  par  un^xc'ès  d'azotate  de  fer 'au 'iïmTOimïi,^et^ifWès- avoir 
filtré  on  a  sursaturé  par  Vacide  éhlorby^rique  et  agité  avec  de  Té- 
tber.  Lé  liemjer  n'a  dissous  aaeime  matière  ressemblant  :à.L*flcide 
phtaliqne. 

Ayant  échoué  en  dissolvant  racidehenzoïque  dans  un  hydroflarburCi 
j*ai  essa^yé  dVypérer  avec  une  solution  aqueuse  et  en  ^rexupMc&Qt. le 
sodium  par  l'amalgame  du  môme  métal  afin  de  rendre  ]a.réa£Uon  plus 
lente.  Xa  réaction  ayant  été  continuée  pendant  près  de  6  heures,  les 
résultats  ont  été  les. mômes  quB  précédemment. 

J'ai  dû  conclure  de  ces  expériences  qu'il  ne  se  forme  pas  d'acide 
phtalique  lorsqu'on  fait  agir  simultanément  Je  fiddium^et  raeidencar- 
boniquesur  l'acide  benzoïque.  Ce  résultat  m'a  étonné,  ûn.&ait  en  effet 
que  les  composés  aromatiques  présentent  d'ordinaire  ^one  :|k]9ksti6ité 
plus  grande  que  les  composés  gras  correspondants.  J'ai  été  amené  par 
ces  considérations  à  me  demander  si  M.  Catton  n'aurait  point  été  induit 
en  erreur  en  croyant  que  l'acide  maionique  se  'forme  dans'un©  réa£- 
tion  analogue  au  moyen  de  l'acide  acétique. 

Voulant  vérifier  le  Tait,  j'ai  fait  agir  deil'amajgame  de  sodium  sur 
l'acide  acétique  soit  concentré  soit  étendu,  en  même-temps  qu'un  cou- 
rant d'acide  carbonique  traversait  le  mélange,  A  la  fin  la  liqueur  étant 
neutralfeée  par  Tacîde  acétique  j'y  ai  ajouté  une  -wHuffcion  d'acétate  de 
plomb.il  s'est  produit  jiu^précipité  que  j'ai^prrs  tout  d'abord  pour  du 
matonàte  plnmbique,  mais  qui  n'était  en  réalité  que  du  carbonate  de 
plomb  pur. 

'  Qufilquôs  vaxiées^u'^ent  uét^.  lôs^j^érienaes^  ies:EésuUaisjiontiCfi8- 
tés  invariablement  les  mômes. 

Je  ne  voudrais  pas  en xoncLurOr  encore  que  M.  Câtlan  n'a^pas.obtdnu 
l'acide  .maionique.  Cetaulaurufindiquant  nuUemeutdans  son.mémoU:e 
les  conditions  de  ses  expérienceç,  il  est  difficile  de  se  placer  avec  cer- 
titude dans  des  conditions  identiques  aux  siennes.  Il  est  toutefois  dé- 
montré que  la  synthèse  de  l*adde  maionique  par  Je  procédé  qu'il  indi- 
que est  moins  facile  qu'il  ireparàît le  strpposer. 
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II  serait  à  dt^sirer  que  M.  Catton  reprit  ses  expériences  pour  s'assurer 
qu'il  n*a  pas  été  victime  de  quelque  erreur,  ou  tout  au  moins  qu'il  fit 
connaître  avec  détails  la  manière  dont  il  a  opérée  afin  qu'on  pût  vérifier 
ses  assertions. 

Je  n'aurais  certainement  pas  publié  ces  résultats  négatifs  si  je  ne  ju- 
geais aussi  utile  à  la  science  de  détruire  une  erreur  que  d'apporter  une 
vérité  nouvelle. 

Aetlon  du  perchlomre  de  phosphore  sur  l'aelde  thymotlqiie, 

par  M.  A.  RIAQI'ET. 

Tout  le  monde  sait  que  M.  Chiozza  d^abord^  M.  Kolbe  plus  tard,  sont 
parvenus,  en  faisant  agir  le  perchlorure  de  phosphore  sur  l'acide  sa- 
lycilique,  à  transformer  cet  acide  en  un  bi chlorure  provenant  de  la 
substitution  de  deux  atomes  de  chlore  à  deux  résidus  d'eau  H^. 


H2 


-^*  +  2  PhCls  =  2  PhCls^  +  2^1  + 


C12| 

Ae.  salicyliqne.         Perchlorure      Oxychlorure  Acide         Dîchlorure 

de  de  chlorhydri-  de 

phosphore.         phosphore.  qne.  salioyle. 


On  sait  en  outre  que  ce  dichlorure,  sous  Taclion  de  l'eau,  n'échange 
que  la  moitié  de  son  chlore  contre  le  résidu  H^  et  se  transforme  en 
un  acide  chloré 

H  (^ 

qui,  soumis  à  l'influence  de  l'hydrogène  naissant,  se  convertit  en  acide 
benzoïque 

ClM  +  Hj^  =  Cl}  +  '  H  ^  + 

Dichlorure         Eau.  Acide 

de  salicyle.  chlorhydriqae. . 

Hydrogène.        Ac.  benzoïque.  Acide 

ch^orhydrique. 

Cette  réaction  paraissait  jusqu'ici  générale.  En  effet,  dans  une  autre 
série,  l'acide  lactique^  qui  est  analogue  à  l'acide  salicylique^  a  pu  être 
transformé  de  même  en  acide  propionique. 

Tout  portait  donc  à  croire  que,  par  une  réaction  semblable,  l'acide 
thymotique  ^**H*Aô^5  donnerait  un  acide  répondant  à  la  formule  : 

Déjà  un  acide  de  cette  dernière  composition  a  été  obtenu  par 
M.  Rossi  en  faisant  agir  le  cyanure  de  cumyle  sur  la  potasse  ;  mais  Ta- 
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cide  ainsi  préparé  représente  non  le  véritable  homologue  de  Taclde 
benzoîque  et  de  l'acide  toluique  de  Noad^  mais  bien  l'homologue  de 
Facide  alpha-toluique. 

Au  point  de  vue  de  la  synthèse  dans  la  série  aromatique,  il  était 
donc  intéressant  de  rechercher  si  Tacide  obtenu  au  moyen  de  Tacide 
thymotique,  c'est-à-dire  au  moyen  du  thymol,  serait  identique  ou 
simplement  isomère  du  précédent. 

Tels  sont  les  motifs  qui  m'ont  porté  à  étudier  l'action  que  le  per- 
chlorure  de  phosphore  exerce  sur  l'acide  thymotique. 

Les  résultats  ont  été  tout  autres  que  ceux  auxquels  Je  m'attendais; 
mais  tels  qu'ils  sont,  ils  sont  loin  d'être  dénués  d'intérêt. 

Pour  me  placer  dans  les  conditions  où  s'était  placé  M.  Kolbe,  j'ai 
mis  dans  une  cornue  tubulée  1  molécule  de  thymotate  de  soude  bien 
sec  et  2  molécules  de  perchlorure  de  phosphore;  la  réaction  a  été  très- 
vive,  et  sous  sa  seule  influence  il  a  distillé  beaucoup  d'oxychlorure 
de  phosphore.  Lorsque  la  réaction  a  été  un  peu  calmée,  j'ai  chauffé 
jusqu'à  200%  en  ayant  soin  de  faire  le  vide  dans  l'appareil.  J'espérais 
qu'il  distillerait  dans  ces  conditions  un  dichlorure  ^^^H'^Cl^;  mais 
rien  absolument  n'est  passé  à  la  distillation,  et  il  est  resté  dans  la  cor- 
nue une  matière  pâteuse  qui  est  devenue  tout  à  fait  solide  en  se  re* 
froidissant. 

Cette  matière  a  été  traitée  par  l'eau  pour  la  débarrasser  de  l'oxy- 
chlorure  et  du  perchlorure  de  phosphore  ainsi  que  du  chlorure  de 
sodium  qu'elle  contenait  ou  pouvait  contenir,  puis  on  l'a  agitée  avec 
de  Téther  où  elle  s'est  dissoute  entièrement. 

La  solution  éthérée,  évaporée  au  bain-marie,  a  abandonné  une  subs- 
tance gommeuse  qui  ne  renfermait  aucune  trace  de  chlore. 

Cette  substance,  traitée  par  l'eau  bouillante,  a  abandonné  à  ce  li- 
quide une-  matière  douée  de  propriétés  acides  et  qui  précipitait  abon- 
damment'en  blanc  les  persels  de  fer,  même  en  présence  d'un  excès 
d'acide. 

Lorsque  les  solutions  aqueuses  ont  cessé  de  précipiter  les  persels  de 
fer,  la  matière  restée  insoluble  a  été  bouillie  avec  une  dissolution 
étendue  de  potasse  où  elle  s'est  dissoute  partiellement.  La  solution 
alcaline,  séparée  de  la  partie  indissoute^  a  donné ,  avec  l'acide  chlo- 
rhydrique,  un  précipité  d'acide  thymotique  fortement  coloré  en 
jaune. 

Enfin  la  matière  insoluble  dans  l'eau  et  les  solutions  alcalines  a  été 
dissoute  dans  l'alcool  et  purifiée  par  plusieurs  cristaiiisattons  dans  ce 
liquide.  Elle  était  en  majeure  partie  composée  d'un  corps  cristallisable 
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auqiiaija  dcmna.  la  nom  de;(i^pno^t(2&;.eUe,r£Q£ei^^    en  outre  un. 
pm  de? résina i^oAlre.. Je  passerai  ^a  r^yue. ces  divers  corps. 

Sel  ferrique.  —  Le  précipité  blanc  obtenu  en  Rrecipitant  les  pre- 
mières' solulioQ&:  a^ûusÊS  par  les  sels,  de  fei'  au  maximum,  a  été  la.vé 
k  reau.bouillaQla  x^i^^P'^'^^  qpB.les  eaux  de  lavagç  ne  se  colorassÊut 
pkis  ea.  rouge  par.  le  sulfocyanure  de  potassium;  on  l'a  ensuite  des- 
séché à  Têtu  ve  à  110°. 

Dans  ces  conditioQSy  le.ael  présentait  une  masse  amorphe  insoluble 
dans  Teau,  soluble  dansi  l'acide  a&oliqua.  concentré,  dans  Tammo-r 
niaqua  et  dansK  Talcool  • . 

Afin  de  le  purrfietr  on  Ta  dissous  dans  Talcool,  puis  on  a  filtré  la 
solution  et  on  raévaporéiAau,baiaraiarie;ie.i^sidaa  été  séché  à  TétuTC 
à.  iiû^.puis  analysa.. 

Les  analyses  ont  momré.quece  composé,  renferme  du  phosphore, 
mai&  elles  n'ont,  conduit  à  aucune,  formule  probable;  d'ailleurs  les 
produiift  lux)YdnaAt  da  préparations,  différentes  donnent  des  nombrest 
assez. ékJgnéfi  le&  uns  des  autres.  Ge  sel  n'est  donc  q^u'un.  mélange. 

l'ai  fait\  baœllic  ce.  mélange  avec  du.  sulfure  ammonique,  et  après 
ayoir  filtré  pour  éliminer,  la  sulfure  rde.  fer  qui  s'était  formé,  j'ai  éva- 
pecê  de  nouTeau  pour  chasser.  l'excès  da  sulfura  d'ammonium.  J'ai 
filtré  une  seconde  fois  et  j'ai  précipité  par  l'azotate  de  plomb. 

Le.  précipita  plombique  bien  lay^  a.  été  mis  en  suspension  dans 
l'eau j  puis  soumis.àl'action  d'un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  il  s'est 
déposô.da  sulfura  de  plomb  et  la  liqueur  est  devenue  fort  acide.  On  a 
fait  bouillir  le  tout  pour  éliminer,  l'excès,  d'hydrogène  sulfuré,  et  l'on 
a  filtré  le.  liquida  encore  daaud.. 

Par  le  refroidissement.il  SL'esJt.dép^sé.  de. belles  aiguilles^  constituant 
l'acide  1  hymotique. 

Lff  liqueur  débarrassée,  da  ces.  aiguilles  ne  précipitait  pas  l'azotate 
d'ai^ent  ni  les  sel&£érrique£L. Saturée  pan  l'antunoniaque,  elle  donnait 
avec  les  sels  d'argent  et  de  magnésie,  ainsi  qu'avec  le  molybdate  B.ms 
VÊiBXÛquùf  tous  les  oarActèxcades. phosphates. 

Ainsi^sou&Uinfluenca  des  réactions  auxquelles,  je  l'ai  soumis,  le  sel 
famqua:  s!est  dédoublé,  en  acide  Uiymetique  et.  en  adde  phosphor 
rique. 

Poar4iD.'exi4iqVLar  C0  résultat.j'avais  pensé  d'abord  que  le  sel  ferrique 
était  un  simple  mélange  de  phosphate  et  de  thymotate  de  fer,  mais . 
je-  ntaipaas.  tardé .à;m'ta{|ercevoir.  que. cette  ex^ication.  était  inadnois- 
sible.  Bn.efiet»4ftthyfnûiate:p^.plus  qpa.  le  phosp.hate.  de  fer  ne  se 
loiteiflitant  eow  présence  dlun  excès  d'acide,  le>  phosphate  ferjjqueest 
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iasQkible  dams  Takool  ei  le  tti]aa»Nilft  de  fer  est  bJeu^  tasdis  qpoatle 
précipité  obtenu  par  moi  était  blaacr 

D^3îllau«s  .en  faisaoi  de&  mébjo^es  artificiels  d'aciie&phûsporique  et 
tkf  aictigu^  je  n'ai  rieni  obtenu  dû  aeinl)ikiMfr  au  précipité  fenrique 
^aja  décris  en.  ce  moments  Si  les  liqueurs  étaient  fortement  chatrgéai 
en  acide  phosphorique^  je  n'obtenais  aucun  précipité;  si  elle&^onte- 
BAient  très-peu  d'acide  phosphorique,  il. see  fornaait  un  prédfitébJôu  ; 
jfuaais  il  ne  s'est  formé  de  loréeifâié  blaa^  aaliible  dasis  l'alcool. 

IL  me  semble  que  l'on  peut  ae  rendiae  eomflie  des  résultats  que  ja 
viaiis  d'âoûaeei!  ea  adn^Uanti  q«ie;  daas  la  réaction  dti  tbymotate  de 
sûHide.  sur  le>  percblorure  de  phosphotte  IL  s'est  formé  un  acide  conju- 
gué ceofermant  les  éléments  de  l'aeide  thymotique  et  de  l'acide' pha»> 
phorique.  Cet  acide  coDJ:ugué^  susceptible  de.  se  réduire  en  %s  élé- 
meuits  en  absorbant  de  l'eau  lors^'oa  cherche  à.  l'isoler,,  deasscait 
un  précipité  avec  les  perselâ  de  fer^  et  le  précipité  que  j'ai  elitenti  ne 
serait  que  le  sel  £erriqua  fort  in^ur  de  cet  acide. 

Un  sel  aeisde  étant  diffiGile>à  iseler  et  prés^iiamt  peu  d'intérêt,  jfen 
ai  abandonné  l^étude. 

A<ade.  iJi^^mofi^^:^  —  l*m  dit.  que  la.  sekitlon  akalme  qnl  avait  été 
bouillie  avec  la  substance  débarrassée  de  l'acide  phospho-thymotique 
dûanftit:,.avee  L^a^ide  ciïlorhydctqsiS',  m&j^icipiié  d'acides  tâiymotique. 

En  effet,  ce  précipité  se  dissolvait  en  partie  dans  l'emi.  bouiUanle  et 
cristallisait  en  petites  aigutUes-  pair  te  E^oidissexBant  de:  la  liqueior. 
La  solution  ac^ueuse  donnait  avec  les  persels  de  fer  la  coloration  bleu- 
foncé  caractéristique  de  FacMe  thymotiqae,  et  la  substance  dissoute 
dans  l'alcool  donnait  par  Tévaporation  de  ce  liquide  des  cristaux  iden- 
tijqfBefi  aTeo  ceux  que  doime  ee  deniiev  acidèi 

Poor  plue  de  cerUtu«îe>  aw  a  tiiaasformé  l'aciée  tiiymetiqme'  en  set 
d'argent;  oa  a  purifié  cersei  entle  dbsolvaiit  (tenaFeaii  boutliaiite^et  le 
faisant  déposer  par  le  refroidissement  de  sa  solut^O',  puie  on<  a:  déte^ 
mnié  la  qmaEriété  d'argent  qu'ii  reïifermei 

0^^2055  de  matière  ont  laissé  un  résidu  d'argent  métaUlfae  qui'  pa^ 
sait  0«',074. 

Ces  nombres  traduite,  en-  centièmes  donnent  : 

Ag  36 

Ea  théorie  indique  pour  le  tfrymotate  ^argent 

Ag  35,88 

Cet  adde^  thymotiqae  proviëni-^ill  â^ni  porttoa  du  thymotete  de 
soude  pniiiitif  qu  aur»t  échappé  i.l'actioa  du  percbloruiie  de  phos- 
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phore,  a-t-il  été  régénéré  lorsqu'on  a  fait  agir  Teau  sur  le  produit  de 
la  réaction?  C'est  ce  que  je  n'ai  pu  savoir. 

Quoi  qu'il  en  soit,  la  quantité  d'acide  thymotique  que  l'on  obtient 
est  toujours  d'autant  moindre  qu'on  a  chauffé  plus  longtemps  le  per- 
chlorure  de  phosphore  avec  le  thymotate  de  soude  avant  de  traiter 
par  l'eau. 

Thymotide,  —  Ce  produit,  insoluble  dans  Peau  et  dans  la  potasse,  se 
dissout  avec  quelque  difficulté  dans  l'alcool  froid;  il  se  dissout  un  peu 
plus  facilement  dans  l'alcool  bouillant.  Par  l'évaporation  de  sa  disso- 
lution alcoolique  il  cristallise  en  aiguilles  qui  sont  quelquefois  assez 
volumineuses,  mais  le  plus  ordinairement  petites,  très-souvent  même 
microscopiques.  Lorsque  ces  cristaux  sont  très-petits,  ils  apparaissent 
sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline  blanche;  lorsqu'ils  sont  plus 
volumineux,  ils  sont  tout  à. fait  transparents:  ils  fondent  à  iSV.  C'est 
pour  ces  cristaux  que  je  propose  le  nom  de  thymotide. 

Soumis  à  l'analyse,  la  thymotide  a  fourni  les  nombres  suivants  : 

I.  08%13675  de  substance  ont  donné  0«',375o  d'acide  carbonique  et 
0B%09  d'eau. 

II.  0«%10925  de  substance  ont  donné  0b%297  d'acide  carbonique. 
L'eau  a  été  perdue. 

IIL  08^39275  de  substance  ont  donné  1b',08675  d'acide  carbonique 
et  0«%25i75  d'eau. 
Ces  nombres  traduits  en  centièmes  donnent  :    . 

III. 

74,89 

7,06 

Les  analyses  I  et  II  ont  été  faites  sur  des  portions  de  matière  prove* 
nant  du  fractionnement  par  dissolution  dans  l'alcool  du  produit  d'une 
seule  opération  ;  l'analyse  III  a  été  faite  avec  les  produits  mêlés  de 
deux  autres  opérations. 

La  formule  de  la  thymotide  qui  se  déduit  des  analyses  précédentes 
est  ^i*H42^. 

Cette  formule  exige  en  effet. 

^  75,00 

H  6,81 

La  formation  de  la  thymotide  au  moyen  du  perchlorure.de  phos- 
phore peut  être  exprimée  par  Téquation  suivante  : 

^liflii^  +  PhCls  =  PhCl3^  +  2  (cîl)  +  ^"H«^. 

Acide  percblorore      Ozych'o-  Acide  Thymotide. 

thymotiqne.  de  rare  chlorhydrique. 

phosphore,    de  phosphore. 


I. 

II. 

^ 

74,88 

75,00 

H 

7,36 

perdu 

BULLETIN  I>E  LA  SOCIÉTÉ   CHIMIQUE.  97 

Lorsqu'on  chauffe  la  thymotide  avec  Peau^  môme  à  200%  et  pen- 
dant plusieurs  heures  consécutives^  elle  ne  suhit  aucune  altération. 
Elle  ne  parait  pas  non  plus  s'altérer  lorsqu'on  la  chauffe  à  150^  avec 
une  solution  aqueuse  de  potasse;  mais  lorsqu'on  la  projette  dans  la 
soude  ou  dans  la  potasse  en  fusion,  il  y  a  réaction  sans  qu'il  se  dé- 
gage cependant  aucun  gaz,  et  en  reprenant  par  l'eau  après  le  refroi- 
disssemcnt,  on  obtient  une  liqueur  qui  renferme  un  thymotate  al- 
calin. 

Pour  m'assurer  de  la  présence  du  thymotate  dans  la  liqueur,  j*ai 
saturé  cette  dernière  par  l'acide  chlorhydrique;  il  s'est  fait  un  préci- 
pité blanc  qui  a  été  séparé  par  l'éther.  La  matière  qui  est  restée  après 
l'évaporation  de  ce  dernier  liquide  a  été  reprise  par  l'eau  bouillante; 
elle  a  fourni  une  solution  qui  colorait  en  bleu  les  persels  de  fer  et  qui 
déposait  par  le  refroidissement  des  aiguilles  cristallines.  Traitée  par 
l'acide  azotique  dilué^  elle  s'est  transformée  très-rapidement  en  une 
substance  colorante  d'un  beau  jaune. 

Toutes  ces  propriétés  sont  celles  de  l'acide  thymotique.  Pour  plus 
d$  certitude,  j*ai  préparé  le  sel  d'argent  de  cet  acide,  et  après  l'avoir 
purifié  comme  à  l'ordinaire,  j'en  ai  dosé  l'argent. 

0^',245d  de  substance  m'ont  donné  0s%09  d'argent  métallique^  ce 
qui,  traduit  en  centièmes,  donne  : 

Ag  36,60 

Le  thymotate  d'argent  exigeait  : 

Ag  ^  35,88 

L'excès  d'argent  est  dû  à  ce  que  le  sel  avait  été  un  peu  altéré  par 
la  lumière  pendant  qu'il  se  déposait  de  sa  solution  aqueuse  bouillante. 

La  réaction  de  la  thymotide  sur  la  potasse  peut  être  exprimée  par 
l'équation  suivante  : 

Thymotide.       Potasse  Thymotate 

de  potasse. 

La  thymotide,  quoique  s'éloignant  un  peu  par  ses  propriétés  des 
anhydrides  des  acides  proprement  dits/ puisqu'elle  exige  l'action  des 
alcalis  fondus  pour  fixer  les  éléments  de  l'eau,  ne  diffère  cependant  de 
.  l'acide  thymotique  que  par  1  molécule  d'eau  qu'elle  contient  en  moins. 
On  pourrait  la  considérer  come  étant  à  l'acide  thymotique  ce  que  la 
coumarine  est  à  l'acide  coumarique,  et  peut-être  ce  que  le  camphre 
est  à  l'acide  campholique. 

NOUV.   8ÉR,  T.   IV.    1863.   —  SOC.   CHIM.  7 
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Les  relaUoQfi  de  formules  qui  existent  entre  la  tbymolide  et  Tacide 
thymoti<|ue  m*ont  fait  penser  fue  l'on  obtiendrait  peut-être  celle-là 
par  la  déshydratation  direete  de  l'acide  au  moyen  de  l'anhydride  phos- 
phorique.  C'est  en  effet  ce  qui  a  lieu. 

Lorsqu'on  chauffe  à  180*  environ  un  mélange  d'anhydride  pbospho- 
rique  et  d'acide  thymotique,  la  masse  devient  péLteuse.  Si  on  ajoute  à 
ce  moment  de  l'eau  ou  une  solution  alcaline  diluée  et  que  l'on  fasse 
bouillir  quelque  temps,  il  reste  une  matière  insoluble.  Celle-ci,  pu- 
fi&ée  par  plusieurs  cristallisations  d'alcool,  affecte  la  forme  de  cristaux 
atgoillés  ea  tout  semblables  à  ceux  de  la  thymotide  obtenue  par  le 
perchlorare  de  phosphore  et  qui  possèdent  d'ailleurs  tous  les  carac- 
tères physiques  de  cette  substance*  Pour  plus  de  certitude^  j'ai  fait  l'a- 
nalyse de  ces  cristaux.. 

0^^,39275  àa  matière  ont  fourni  '1k<',0725  d'acide  carbonique  et 
08'^5075  d'càn*  • 

Ces  nombres  traduits  en  centièmes  donnent  : 


^ 

TbjvotiJe. 

^ 

7M0 

75,00 

H 

7,09 

6,81 

Des  analyses  et  des  réactions  nombreuses  confirment  donc  la  for- 
mule que  nous  avons  admise  pour  la  thymotide. 

Mmie.  —  Dans  une  seule  opération  où  j'avais  chauffé  le  lAélange 
de  perchlornre  de  phosphore  et  d'acide  thymotique  pjus  qu'à  l'ordi- 
naire, j'ai  obtenu  une  quantité  de  cette  résine  suffisante  pour  l'examen. 
Dans  cette  môme  opération  je  n'ai  point  obtenu  ou  presque  point  de 
cristaux.  Cela  me  porte  à  croire  que  la  résine  se  forme  secondairement 
aux  dépens  de  la  thymotide. 

Cette  résine  a  élé  analysée  : 

I.  08'',443  de  matière  ont  donné  18^2155  d'acide  carbonique  et 
0«',31475  d'eau.  • 

II.  08',3845  de  matière  oot  donné  1^»05^  d'acide  carbonique  et 
08%2755  d'eau. 

Ces  nombres  tradcrrès  en  centièmes  donnent  : 


I- 

U. 

€ 

74,83 

74,86 

H 

7,89 

7,96 

nombres  qui  se  rapprochent  assezi  de  ceux  qu'exige  la  formule  de  la 
thymotide 

"G  75,00  H  6,81 

11  y  a,  il  est  vrai,  un  excès  d'hydrogène^  mxà  oo  n'en  peat  rien 
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conelttre  à  Fégard  d'une  réame  qa'oQ  oe  réus^t  jamais  à  poriier  corn- 
plélemeol. 

Il  serait  très-possible»  d'après  ces  analyses,  que  la  résLae  dant  y 
s*agit  fût  un  piodait  de  eoadensaiion  de  la  tbymotide  ou  môme  un 
simple  polymère  de  ceeorp^,  d'autant  qu'elle  parak  aussi  fournir  de 
l'acide  tbymotique  sous  l'influence  de  la  potasse  en  fusion. 

Les  réactions  que  je  Yiens  de  décrire  sont  en  parlie  analogues  à 
celles  qu'a  obtenues  Gerbardt  en  traitant  l'acide  salicylique  par  l'ox^* 
cblorure  de  phosphore.  On  doit  donc  considérer  l'acide  tbymetique 
conune  le  véritable  homologue  de  l'acide  salicylique,  la  différence  ob- 
servée relativement  à  raciion  qu'exerce  le  percblorure  de  phosphore 
sur  ces  deux  acides  tenant  seulement  à  la  plus  grande  complication 
moléculaire  et,  par  suite,  à  la  xx\çàq&  grande  stabilité  de  l'acide  tby- 
motique.    . 

Ce  travail  a  été  exécuté  au  laboratoire  de  chimie  de  l'Institut  techni^ 
que  de  Palerme. 

par  BUHL  PPAVM DLEJR  et  OPPKJSHEUIf  • 


« 

Les  eaux-mères  de  la  fabrication  de  l'acide  picrîque  constituent  une 
masse  sirupeuse  non  attaquable  par  Tàcide  azotique  ordinaire.  MM.  Co- 
blentz  frères,  en  saturant  ces  liquides  avec  de  la  baryte,  ont  obtenu 
de  beaux  prismes  rhomboïdaux  obliques  bruns,  de  plus  d'un  cen» 
timèlre  de  longueur.  Ils  ont  eu  l'obligeance  d'en  mettre  à  noire  dis- 
position une  quantité  suffisante  pour  les  expériences  suivantes. 

Ces  cristaux  sont  loin  d'être  purs;  ils  donnent  par  leur  décomposi- 
tion avec  l'acide  clilorhydrique  un  acide  soluble  dans  Peau  chaude  et 
un  résidu  résineux.  L'acide  purifié  par  plusieurs  cristallisations  répond 
par  ses  propriétés  et  sa  composition  à  l'acide  dinitrophénique  : 

TronTé.  Galcalé. 

C  38,25  3^,12 

tt  2,3i  2^18 

On  l'obtient  pur  en  le  transformant  en  sel  de  potassium;  on  sépare 
ainsi  des  traces  de  picrate  de  potassium,  qui  est  moins  soluble  que  le 
diaitrophénate* 

Traité  par  l'acide  azoUqae  fàmant,  il  fournit  de  L'acide  picrique. 

Tronfé.  Calculé. 

C  34,61  3t,44 

H  1,4»  1,34 
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On  sait  que  M.  Hlasiwetz  et  M.  Baeyer  ont  produit  Tisopurpurate  de 
potassium  en  traitant  l'acide  picrique  par  le  cyanure  de  potassium,  et 
M.  Baeyer  a  déjà  constaté»  en  1859,  l'action  de  ce  sel  sur  l'acide  diai^ 
trophénique  sans  pousser  plus  loin  cette  observation.  Il  nous  a  sem- 
blé utile  de  continuer  l'étude  de  cette  réaction. 

Dans  ce  but,  une  partie  d'acide  dinitrophénique  pur  a  été  dissoute 
dans  l'alcool  ou  dans  l'eau,  et  versée  goutte  à  goutte  dans  une  solution 
de  cyanure  de  potassium  chauffée  à  60*.  On  obtient  ainsi  un  dégagement 
d'ammoniaque  et  une  solution  d'un  rouge-brunâtre  qui  donne  par  le 
refroidissement  une  poudre  cristalline  très-foncée.  Ce  sel  est  très-in- 
stable. Sa  solution  devient  brune  par  l'ébullition,  et  dépose  un  sel  qui 
ne  se  dissout  qu'incomplètement,  en  laissant  un  résidu  charbonneux; 
si  l'on  expose  le  sel  humide  à  la  température  du  bain-marie,  il  subit  la 
môme  transformation.  On  l'a  purifié  en  le  lavant  avec  une  petite  quan* 
tité  d'eau  froide ,  et  en  le  faisant  de  nouveau  cristalliser  dans  l'eau 
chaude.  On  a  mis  de  cOté  la  première  cristallisation  pour  ne  soumettre 
à  l'étude  que  la  poudre  cristalline  rouge  qui  se  dépose  après.  Elle  a 
été  exprimée  dans  une  toile  et  desséchée  au-dessus  de  l'acide  sulfuri- 
que.  Elle  se  présente  alors  sous  la  forme  d'une  substance  d'un  rouge 
foncé. et  d'un  éclat  métallique,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  avec 
une  couleur  cramoisie  très-intense.  Pour  l'obtenir  pure,  on  ne  doit  la 
préparer  qu'en  petites  quantités.  La  solution  possède  l'odeur  de  l'acide 
cyanique,  circonstance  que  M.  Hlasiwetz  a  aussi  observée  dans  la  solu- 
tion de  risopurpurate  de  potassium. 

Elle  est  trop  instable  pour  servir  dans  la  teinture. 

On  n'a  pas  réussi  à  isoler  l'acide,  qui  se  décompose  comme  le  fait 
aussi  l'acide  isopurpurique  lorsqu'on  traite  ses  sels  par  des  acides  plus 
énergiques. 

Le  sel  de  potassium,  une  fois  séché  à  l'air^  peut  être  exposé  à  la  tem- 
pérature de  iOO*  sans  se  décomposer.  On  l'a  soumis  à  l'analyse,  après 
l'avoir  chauffé  pendant  trofs  heures  au  bain-marie. 

I.  08^1920  de  substance  ont  donné  :  Ok%059  K«S0*. 

IL  0K%2345  ont  donné  par  la  combustion  à  l'aide  du  chromate  de 
plomb  :  0«%2977,  CO»  et  Ok',2345  H^O, 

IIL-08%228  de  substance  ont  donné  40«*<'*925  d'azote,  le  baromètre 
marquant  7o9°'"',6,  et  le  theimomèire  JS^^^S.  Ce  qui  correspond  à 
36«'%3  à  760»«  et  0«. 

IV.  Chauffée  à  150®,  la  substance  a  perdu  de  l'eau  sans  subir  d'autre 
transformation.  0«',543  ont  perdu  Q^fiZI  d'eau. 


Calcnlé. 

^ 

34,50 

H7 

2,52 

K 

14,09 

Az* 

20,  i  2 

^5 

28,75 

H2# 

6,47 
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Ces  résultats  conduisent  à  la  formule  : 

TrouTé. 

34,62 

2,56 

13,81 

20,06 

» 
7,3i 

La  formule  que  M.  Hlasmetz  a  proposée  pour  Tisopurpurale  de  potas- 
sium est  -C^^H^KAz'-Q-^.  Il  existe  entre  ces  deux  sels  les  mêmes  rapports 
qu'entre  Tacide  dinitrophénique  et  Tacide  trinitropbénique,  le  premier 
diffère  du  second  par  un  atome  d'hydrogène  en  plus  et  par  Az-G^  en 
moins.  11  cristallise,  en  outre,  avec  une  molécule  d'eau  de  cristallisa- 
tion.  Nous  proposons  pour  l'acide  de  ce  sel  le  nom  d'acide  métapurpu-' 
rique, 

Métapurpurpurate  de  potassium. — Sa  dissolution  donne  des  précipités 
d'un  brun  foncé  avec  la  plupart  des  solutions  métalliques  et  avec  les 
chlorures  de  baryum  et  de  strontium. 

Le  sel  d'argent  retient  avec  ténacité  une  portion  du  sel  de  potassium 
qui  sert  à  sa  préparation.  11  est  rouge  et  d'un  éclat  métallique  vert. 
Lavé  jusq'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  soient  plus  que  très-peu  colo- 
rées, desséché  et  analysé,  il  a  fourni  31,8  p.  ^/q  d'argent,  tandis  que 
la  théorie  exige  32,8  p.  % 

Si  nous  admettons  les  idées  que  M.  Hlasiwetz  (1)  a  exprimées  dans  son 
travail  sur  les  isopurpurates,  l'acide  métapurpurique  serait  : 

€«H^(Az^«)Az«(€HAz^). 

En  adoptant  l'opinion  que  M.  Baeyer  (2)  a  émise  quant  à  la  formule 
de  l'acide  isopurpurique  (picrocyanique),  la  formule  de  notre  acide 
serait  ^6H4(Az^)(AzCy<)^.  Elle  contient  1  molécule  d'eau  de  moins 
que  la  première. 

L'analyse  du  métapurpurate  de  potassium  conduit  à  la  composition 
d'un  sel  de  l'acide  représenté  par  la  première  formule ,  plus  1  molé- 
cule d'eau.  Il  devrait  perdre  2  molécules  d'eau  par  la  chaleur,  pour 
correspondre  à  la  formule  de  M.  Baeyer.  11  n'en  perd  qu'une  seule 
molécule,  et  cette  circonstance  est  en  faveur  de  la  première  des  for* 
mules  données  plus  haut. 

(1)  Rapports  de  l'AcadéODie  de  Vienne,  1857. 

(2)  UlmiituU  1859. 
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Toutefois  les  faits  connus  ne  suffisent-  pais  pour  «'arrêter  à  des  for- 
mules rationnelles  de  ces  composés. 

Le  produit  obtenu  dernièrement  par  M.  Finck,  par  la  réaction  du 
cyanure  du  potassium  sur  l'acide  chrysamique,  ne  s'accorde  avec  au- 
cune des  opinions  émises  plus  haut. 

Pour  éclaircir  cette  question,  il  serait  désirable  de  connaître  l'action 
qu'exerce  le  cyanure  de  potassium  sur  les  corps  ràononitrés.  Mais  cette 
réaction  n'a  pas  lieu  dans  les  conditions  ordinaires. 

Ni  l'acide  nitrobeazoïque,  comme  l'a  fait  remarquer  M«  Ficck,  ni 
Ja  aitrobemniiey  ni  la  Ditronaphtaiioey  ne  sont  attaqués  par  une  soiu- 
tim  de  cyanure  de  potassium^ 

..  La  biaitrobenziae  et  la  biaitronapfatbaiiiie  sont  trai»formées  par  ce 
séadif  ea  substaoces  rouges  et  Tertes,  ieliement  décomposables 
qu'elles  se  soustraient  à  toute  reci»ercbe.  Pour  finir  l'exposé  de  cette 
étude,  nous  remarquerons  que  la  propriété  des  métapurpurates  de  se 
décomposer  très-lacilèmeni,  est  partagée  par  d'autres  dérivés  de  l'acide 
dinitrophéoique*  M.  Saytzeff  et  l'un  de  nous  ont  étudié  l'actioade  l'iode 
et  du  phosphore  sur  une  solution  de  cet  acide.  L'iodure  cristalHn,  ob- 
tenu de  cette  manière,  se  décompose  lorsqu'on  cherche  à  le  purifier. 
0'aprè8  quelques  analyses  approximatives,  ce  corps  contient  de  l'oxy- 
gène. L'action  de  Tadde  îodhydrique  sur  l'adde  dinitrc^héoique  pa-^ 
rait  donc  se  distinguer  de  celle  que  subit  l'acide  picrique  sous  riu- 
fluence  du  même  agent.  Cet  acide  donne,  comme  on  sait, une  triamine, 
landisque  le  corps  obtenu  à  Taide  de  l'adde  dinitropbénique  paraît 
être  l'iodure  d'un  acide  amidé. 

IKote  sur  l^aelde  phénlqae  trilodé,  par  JM.  P.  SCBVTEEIiBElMiEli. 

Dans  un  travail  qui  a  fait  l'objet  d'une  thèse  pour  le  doctorat,  pré- 
sentée à  la  Faculté  des  sciences  de  Paris  (mai  186)),  j'ai  étudié  l'action 
du  protochlorure  d'iode  sur  l'acide  phénique.  J'avais  obtenu  alors 
l'acide  phénique  monotodé  liquide  et  l'adde  biiodé  solide  cristallisant 
ilans  l'alcooi,  étendu  de  son  volume  d'eau,  en  fines  aiguilles  blanches 
aplaties.  Ce  dernier  cc^rps  est  assez  soluble  'dans  l'alcool  concentré. 
'  En  insistant  depuis  sur  l'action  du  protochlorure  d'k)de  et  en  aug- 
mentant la  dose  de  ce  réactif^  j'ai-  obtenu  l'adde  phénique  frèeodé.  A 
cet  effets  le  produit  de  la  réaction,  traité  par  la  soude,  est  prédpité 
par  l'acide  sulfurique  étendu.  Le  dépOt,  mélangé  d'acides  phéniques 
bi-  et  triiodés,  est  lavé  et  traité  par  Talcool  à  €0  p.  %  à  l'ébullitlon. 
On  élimine  ainsi  tout  l'acide  phénique  biiodé.  Le  résidu  assez  volumi- 
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neax  est  ensuite  dissous^  à  rébullition,  dans  l'alcool  fort.  La  soltrfîon  se 
fait  difficilement,  mais  elle  n'abandonne  des  cristaux  qtie  par  Térapo- 
ration  spontanée.  Ceux-ci  affectent  généralement  la  forme  de  petfleB 
boules  formées  d'aiguilles  rayonnant  du  centre,  ou  ^e  concrétioM 
mamelonnées.  Les  cristaux  sont  jaunes,  tirant  un  peu  sur  le  nankin. 
L'éther  les  dissout  aisément.  Sous  l'influence  de  la  chaleur,  ils  se  dé- 
composent en  dégageant  Iseaucoup  d'iode. 

I.  Matière,  l,29o&;  acide  carbonique,  0,7695;  flfcu,  0,0845. 
n.  Matière,  l,29iS;  iedore  d^argeai,  1,89$ 

I.  II. 

C6  72  15,25  16,19  » 

H3  3  0,63  0,72  » 

13  381  80,72        »  79,11 

0  16  3,4ê        »  » 

472"    100,00 

Après  le  traitement  alcoolique  pouss^usqu'à  épuisement,  il  est  resté 
une  certaine  quantité  d'ane  substance  jaune^  insoluble  dans  l'alcool, 
très*soluble  dans  l'éther,  d'où  elle  s'est  déposée,  par  l'évaporation 
spontanée,  en  fines  aiguilles. 

L'analyse  a  donné  : 

I.  Matière,  0,673;  acide  carbonique,  0,6945;  eau^  0,084. 

lî.  Matière,  0,5745  ;  iodure  d'argent,  0,741 

Ces  nombres  paraissent  conduire  à  la  formule 


I. 

IL 

CIO 
H* 

12 

120 

4 

2S4 

3r.74 

1,05      ^ 
67,21      ^ 

28,14 
1,38 

» 

» 

378  100,00 

Ce  produit  ne  dérive  probablement  pas  de  l'acide  phénique,  mais 
d'une  impureté* 

Dans  le  but  d'arriver  à  oa  produit  iodé  pius  avancé,  j'ai  fait  réagir 
sur  l'acide  phénique  triiodé  pur  un  excès  de  protochlorure  d'iode; 
mais,  dans  ces  conditions,  tout  l'iode  est  redevenu  libre,  et  il  s^est 
formé  de  l'acide  quinticMorophénique,  sublimable  en  magnifiques  ai- 
guilles blanches  de  3  à  4  centimètres  de  longueur. 

(1)  C  =  12  —  0  =  16  —  I  =  127  —  H  =  1. 
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L'analyse  a  donné  des  résultats  tout  à  fait  concordants  avec  la  théorie. 

Âinsi^  par  un  excès  de  chlorure  d'iode  mis  en  présence  de  Tacide 
phénique,  on  peut  obtenir  facilement  .un  corps  que  Laurent  a  obtenu 
par  l'action  du  chlore  sur  une  solution  alcoolique  d'çicide  trichloro- 
phénique. 
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llonvelle  méthode  po«r  préparer  l'oxygènet  par  SI.  WMJËWrwiAJtJt  (i). 

Le  procéd'é  que  nous  alloua  décrire,  d'après  l'auteur,  paraît  devoir 
être  d'une  grande  utilité  pour  ceux  qui  s'occupent  de  la  lumière  ob- 
tenue par  le  gaz  oxy-hydrogène. 

M.  Fleitmann  chaufiTe  doucement  jusqu'à  70  ou  80°  centigrades  une 
solution  concentrée  d'bypochlorite  de  chaux  (chlorure  de  chaux)  du 
commerce,  auquel  il  ajoute  quelques  gouttes  d'une  solution  d'un  sèl 
quelconque  de  cobalt. 

L'oxyde  de  cobalt  du  sel  de  cobalt  est  transformé  en  peroxyde  de 
cobalt^  qui  réagit  sur  l'hypochlorite  en  solution  et  donne  iftu  à  un  dé- 
gagement continu  d'oxygène.  Ce  procédé  est  très-économique. 
'  Pour  obtenir  une  solution  concentrée  de  chlorure  de  chaux,  M.  Fleit- 
mann épuise  une  portion  de  chlorure  par  l'eau,  décante  la  liqueur 
claire,  et  s'en  sert  pour  épuiser  une  seconde  portion  de  chlorure.  Le 
liquide  ainsi  obtenu  dégage  25  à  30  fois  son  volume  de  gaz  oxygène. 

Sur  nue  propriété  du  soufre,  par  Mil.  MOUTIER 
et  DlfiTEElIBACIIEIl  (2). 

L'un  des  auteurs  a  fait  voir  que  le  soufre,  chauffé  avec  1/^00  d'iode, 
devient,  par  le  refroidissement,  mou,  plastique,  et  en  grande  partie 

(1)  Annalen  der  Chemie^  t.  cxxxiv,  pi.  Nouv.  série,  t.  Lvur.  Avril.  1865. 
(3)  Comptes  rendus^  t.  lx,  p.  353. 
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insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone.  MM.  Moutier  et  Dietzenbacher 
viennent  de  reconnaître  que  diverses  substances  .organiques^  telles 
que  la  napbtbaline,  la  paraffine,  la  créosote,  le  camphre,  l'essence  de 
térébenthine,  elc,  modifient  le  soufre  de  la  même  façon.  Si  Ton 
cbauffe  du  soufre  avec  un  poids  de  ces  substances,  variant  de  1/400  à 
1/600;  et  que  Ton  coule  la  masse  en  couche  mince,  on  obtient,  après 
le  refroidissement,  une  pâte  noire,  molle,  plastique^  qui  passe  très- 
lentement  à  Tétat  ordinaire  du  soufre  dur  et  cassant.  Il  ne  faut  que 
des  traces  de  catnphre  pour  opérer  cette  transformation  ;  ce  soufre, 
traité  par  le  sulfure  de  carbone,  laisse  un  résidu  insoluble  dont  le 
poids  peut  s'élever  aux  deux  tiers  du  poids  du  soufre.  La  modification 
s'opère  vers  230°  si  I'qÎi  fait  usage  de  camphre  ;  avec  les  autres  ma- 
tières, la  température  doit  ôtre  beaucoup  plus  élevée.  Le  carbone  de 
la  matière  organique  joue  le  rôle  principal  dans  cette  transformation, 
l^ar  si  l'on  chauffe  à  270<*  1000  parties  de  soufre  avec  1  partie  de  noir 
de  fumée,  de  charbon  de  bois  ou  de  charbon  de  sucre,  la  même  mo- 
dification s'opère.  En  chaufi'ant  à  cette  température  le  soufre  addi- 
tionné de  carbone,  il  acquiert  une  très-grande  fluidité,  et  si  Ton 
chauffe  à  diverses  reprises  le  soufre  ainsi  modifia,  en  le  laissant  re- 
froidir chaque  fois,  les  propriétés  physiques  particulières  à  cette  mo- 
dification deviennent  beaucoup  plus  sensibles. 

Ne  pourràit-on  pas  comparer  cette  action  à  celle  du  carbone^  à  l'é- 
gard du  fer  dans  les  fontes  et  les  aciers? 

Sur  1«  fformnle  «la  ehlorare  de  eyanosèae  liquide^ 

par  U.  C  SAI.ET  (1). 

M.  Wurtz  a  découvert  et  décrit^  il  y  a  dix-huit  ans,  un  chlorure  de 
cyanogène  stable  et  bien  défini,  bouillant  à-J-  IS^S,  solidifiable  à  —  5*» 
auquel,  dans  une  première  communication,  il  a  attribué  la  formule 

Cy«C12. 

C'est  cette  formule  qu'on  trouve  aujourd'hui  dans  tous  les  ou- 
vrages^ bien  que  M.  Wurtz  lui  ait  substitué  plus  tard  l'expression 
plus  simple  CyCl,  d'après  une  densité  de  vapeur  qui  n'a  jamais  été 
publiée. 

Il  a  engagé  l'auteur  à  reprendre  cette  détermination»  Le  chlorure 
de  cyanogène  liquide,  débarrassé  de  toute  trace  d'acide  cyanhydrique 
par  un  long  contact  avec  l'oxyde  de  mercure,  a  été  distillé  sur  ce 

(1)  .Comptes  rendus^  U  lx,  p*  535. 
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même  ox^ée  et  desséché  sur  le  cblorare  de  calcium.  H  bouillait  à  + 
i5^5«  Sa  dennté  a  été  déterminée  par  la  méthode  de  Gay-Lussac  à  + 
5â<>  et  à  des  températures  graduellement  croiasaiites  de  40*  en  iO«  jus- 
qu'à +  Ifô*.  Elle  ne  présente  aucune  irrégularité  et  se  confond  pres- 
que exactement  avec  la  densité  théorique  qui  correspond  à  la  formule 

CyCl. 

Elle  a  été  trouvée  égale  à  2,13  {théorie  2,129), 

Ce  corps  est  donc  isomèrique  avec  le  chloruie  de  cyanogène  gazeux 
de  SéruUas. 

~  ^  ■ 

.0«r  «■  yroeédé  dt'exirftetten  dm  lUklam,  dm  eéAlwBi,  mm  r«Mdi«ai  «4 
da  thaUlam  de  U  lépfdoUtlie,  pu  M.  A.  SCJHKOETTJBR  (1). 

Le  procédé  de  l'auteur,  applicable  en  grand,  consiste  à  fondre  d'à» 
bord  la  lépidolithe  au  rouge,  sans  aucune  addition;  elle  fond  en  se 
boursouflant  beaucoup,  ce  qui  oblige  à  remuer  fréquemment  la 
masse;  lorsqu'elle  est  convenablement  fondue,  on  la  ccmle  dans  l'eau 
froide  ;  on  obtient  ainsi  une  masse  vitrifiée ,  transparente  qu'on  pul« 
vérise  et  qu'on  lave.  (Les  eaux  de  lavage  renferment  de  petites  quantités 
de  mfétaux  alcalins  et  peuvent  servir  pour  le  traitement  d'une  autre 
portion).  La  masse  lavée  est  traitée  telle  quelle  par  Tacide  chlorhy- 
drique  (  1  partie  de  lépidolithe  exige  en  tout  2  parties  d'acide  chlor- 
hydrique  A  1,10  de  densité).  Après  plusieurs  heures  d'ébullition, 
la  majeure  partie  de  la  silice  s'est  séparée.  Après  avoir  ajouté  de 
l'acide  azotique  et  peroxyde  le  fer,  on  précipite  parle  carbonate  de 
soude,  de  manière  à  éliminer  le  fer,  l'alumine,  la  chaux,  la  magnésie 
et  le  mai^anèse;  la  liqueur  doit  être  assez  étendue  pour  que  la  lithine, 
dont  le  carbonate  est  peu  soluble,  ne  puisse  pas  ^tre  précipitée^  La 
liqueur  ne  contient  plus  alors  que  les  chlorures  des  métaux  alca- 
lins et  quelque  peu  de  silice.  On  évapore  dans  un  vase  en  fer,  il 
se  sépare  encore  un  peu  de  carbonate  de  magnésie;  on  sature  par 
l'acide  chiorfaydriqne,  et  on  ajoute  nne  solution  aqueuse  4e  chloro- 
ptatinate  de  potassium  en  quantité  «ufisante  pour  précipiter  totit 
le  rubidium,  le  césium  et  le  thaiUum.  (U  quantité  k  ajouter  doit  être 
déterminée  par  un  essai  préalable).  La  liqueur  filtrée ,  renfermant 
l'excès  ^  platine  et  la  lithine,  ^st  précipitée  par  Thydrogène  sulfuré 
pour  séparer  le  platine,  puis  concentrée  et  traitée  par  le  carbonate  de 
soude;  de  cette  manière  la  lithine  se  piécipite  i  l'état  de  carbonate* 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xcn,  p.  275.  (IW.)  lt«  21. 
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L'avanlage  de  celte  méthode  consiste  dans  la  fusion  directe  du  nû- 
néral,  et  8'applf<{tie  è  tous  les  micas  litbînifères.  4O0O  parties  de  iépido> 
liihe  ainsi  IralUée  peuvent* donner  76  parties  de  carbonate  de  lithine, 
6,5  partie  de  chlorure  de  césium  et  de  rubidium^  et  0^6  de  thallium^  en 
supposant  une  faMcaiioa  continue, 

0ar  Èem  méim  donlilefl  d'oxalate  de  ehaax  et  de  ehlenire  de  ealeUmi, 

par  M.  FKITBSCBUË  (1). 

L'auteur  a  décrit  en  1833  une  combinaison  d^oxalaté  de  chaux  et 
de  chlorure  de  caieium 

C^CaW  +  îCàCl  +  14HÔ 

obtenue  en  faisant  dissoudre  à  chaud  l'oxalate  de  chaux  dans  Tacîde 
chlorbydrique  concentré,  jusqu'à  refus.  MM.  Souchay  et  Lenssen  ont 
obtenu,  dans  les  mômes  circonstances,  un  sel  double  auquel  ils  ont 
assigné  la  formule 


2  ^^C*0«  +  2Caa  +  24H0, 


et  ils  n*ont  pas  obtenu  le  sel  décrit  par  M.  Frilzsche;  c'est  ce  qui  a 
engagé  i*aitiear  à  re^odre  c^te  étnde,  et  ses  nonveiies  recbeirches 
neaneat  conâxmer  ses  |>remiers  travaux.  Le  composé  de  Tauteur 
s'obtifflit  en  dissolvant  Toxalate  de  chaux  dans  Tackle  chiorh^driqne 
pur  à  i, 14  de  densité.  Après  quelques  heures,  le  sel  double  se  diposd 
en  cristaux  qui  constituent  des  tables  ou  des  lamelles  rhomboïdales  se 
prêtant  peu  à  des  déto'miaatioQs  crtsUliographiques«  Nous  ne  suivrons 
pas  Tauteur  dans  les  détails  qu'il  donne  de  la  préparation  de  ce  sel  et 
de  ses  propi'iétés,  qui  sont  les  marnes  que  celles  mentionnées  antérieu- 
remenL 

11  donne  ensuite  des  détails  sur  la  préparation  d'un  nouveau  sel 
double  ^ui  se  distingue  et  se  sépare  facilement  dn  premier,  car  il 
est  soluble  sans  décomposition  dans  racide  chlorhydrique  à  1,03  de 
densité.  Ce  nouveau  sel  double  s'obtient  en  cristaux  microscopiques 
présentant  la  forme  de  tables  ou  de  lamelles  hexagonales;  sa  compo- 
sition est  exprimée  par  la  formule 

3(C*Ca«0»)  +  f€g€k  +  iôHO. 

L'auteur  termine  par  une  critique  des  recherches  de  MM.  Souchay 
et  Lenssen  sur  ce  sujet,  et  émet  des  doutes  sur  la  pureté  du  sel  que 
ces  chinûstes  ont  analysé* 

(1)  Journal  fSr  prsktische  Chemie^  t.  xcni,  p.  521.  (IWh»)  H*  3î. 
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Itar  l'exlstenee  da  Mehlorare  «le  mansAnèse  ei  de  «e»  eens^nère»  du 

lireme  e«  de  l'Iode,  par  M.  S.  HICKIJSS  (1). 

Le  but  de  ce  trayail  est  de  faire  voir  qae  le  perchlorure  de  manganèse 
MqGI^  et  les  composés  correspondants  du  brome  et  de  Tiode  peuvent 
être  obtenus  (2). 

Le  meilleur  procédé  consiste  à  faire  arriver  du  ga%  cblorhydrique 
sec  dans  un  vase  entouré  de  glace  contenant  du  peroxyde  de  manga- 
nèse et  de  Téiher  anhydre.  On  obtient  un  produit  de  couleur  verte 
très-altérable,  qui  émet  du  gaz  cblorhydrique  ;  soluble  en  toutes  pro- 
portions dans  l'éther^  il  est  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone.  Le 
phosphore^  le  zinc,  le  fer,  les  sulfures^  les  iodures,  divers  corps  orga- 
niques le  ramènent  à  l'état  de  protochlorure  de  manganèse.  L'eau 
décompose  cette  matière  à  laquelle  l'auteur  attribue  la  formule  : 

MnCl*,  12(C4HSO)  +  2  HO. 

Le  perbromure  de  manganèse  est  encore  moins  stable,  et  il  se  réduit 
très-facilement  en  sesquibromure  Mn^Br^.  Il  en  est  de  môme  pour  le 
periodure. 

M.  Nicklès  termine  en  annonçant  qu'il  a  préparé  le  chlorure  AsCi^, 
mais  nous  ferons  la  même  remarque  que  pour  le  bichlorure  de  man- 
ganèse; l'auteur  n'a  isolé  qu'une  combinaison  éthérée  de  ce  chlorure, 
et  elle  est  si  peu  stable  qu'il  ne  donne  môme  pas  sa  formule. 

Aeeherehes  sur  le«  eoMlriJiAlfloias  xmnlIieeolielilqaeA, 

par  M.  €.  D.  BBAVlf  (3). 

L'auteur  a  émis  l'opinion  (4)  que  les  sels  xanthocobaltiques  étudiés 
par  MM.  Gibbs  et  F.  A.  Genth  ne  renferment  pas  une  nouvelle  base, 
mais  doivent  être  envisagés  comme  de  nouveaux  sels  d'oxyde  roséoco" 
bàltique  ou  de  cobàltipentamine  contenant  de  l'acide  azoteux.  MM.  Gibbs 
et  Genth  ont  pensé  que  ces  sels  renferment  le  radical 

AzO*,5H3Az,Co«, 

(1)  Comptes  rendttSf  t.  lx,  p.  470. 

(2)  Nous  ferons  remarquer  cependant  que  ces  composés  n'ont  pas  été  isolés 
par  l'auteur,  et  nous  ajouterons  que  dans  certains  ouvrages  récents  de  chimie 
on  met  si  peu  en  doute  l'existence  possible  du  bichlorure  MnCl*,  qu'on  explique 
la  préparation  du  chlore  par  son  extrême  instabilité.  (Voir  Biche,  Leçons  de 
Chimie^  t.  i.)  A.  R. 

(3)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxu,  p.  33.  [Nouv.  sér.,  t.  LVI.] 
Octobre  186/k. 

(4)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  1. 1,  p.  180  (1864) • 


CHIMIE  MINÉRALE.  109 

et  qu'à  la  place  du  bioxyde  d*azote  pouvait  se  trouver  quelquefois  de 
l'acide  azoteux.  Leurs  analyses  les  ont  conduits  à  fcette  manière  de 
voir;  en  effet,  il  entre  dans  la  composition  de  tous  les  sels  xanthoco- 
baltiques  au  moins  1  atome  d'eau  ;  l'analyse  la  plus  exacte  ne  peut 
décider  de  la  présence  ou  de  l'absence  de  1  atome  d'hydrogène.  La 
comparaison  des  formules  suivantes^  par  exemple^  met  ce  fait  en  lu- 
mière : 

Az02,5H3Az,Co«0,Cl2  +  HO      et      AzO^bH^Az^Co^^CCl* 
Az0^5H3Az,Co«03,2AzO'J  +  HO      et      AzO»,5H3Az,Co«03,2Az05. 

L'auteur,  en  continuant  ses  travaux^  démontre  que  ces  sels,  ne  ren- 
ferment pas  de  bioxyde  d'azote,  mais  de  l'acide  azoteux.  II  a  mis  à 
profil  la  propriété  qu'ont  différents  agents  réducteurs  de  décomposer 
les  acides  azotique  et  azoteux  en  bioxyde  d'azote  et  oxygène.  On  sait 
déterminer  la  quantité  d'oxygène  ainsi  mise  en  liberté  et  par  suite 
calculer'la  proportion  des  acides  azotique  et  azoteux. 

En  adoptant  pour  l'azotate  xantbocoballique  la  formule  de  MM.  Gibbs 

et  Genth  : 

AzOS5H3Az,Co*03,2Az05, 

on  comprend  qu'il  ne  doit  fournir  que  7  atomes  d'oxygène  actif; 
l'acide  azotique  en  dégage  6  et  l'oxyde  de  cobalt  K  ;  mais,  si  au  lieu 
de  AzO^,  ce^sel  renferme  AzO^,  il  contiendra  8  atomes  d'oxygène  actif 
au  lieu  de  7.  Pour  déterminer  la  quantité  d'oxygène  actif,  l'auteur 
fait  réagir  le  sel  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  sur  de  i'oxydule 
de  fer,  et  cherche  quelle  est  la  quantité  de  fer  qui  passe  à  l'état 
d'oxyde.  La  proportion  d'oxyde  formée  a  été  évaluée  par  la  méthode 
volumétrique  indiquée  par  M.  Fresenius  (i).  Elle  est  basée,  comme  on 
sait,  sur  la  réduction  du  perchlorure  de  fer  au  moyen  d'une  certaine 
quantité  de  protochlorure  d'étain  et  sur  la  détermination  de  l'excès  de 
bichlorure  d'étain  ajouté  au  moyen  d'une  dissolution  titrée  d'iode*  La 
réduction  du  perchlorure  de  fer  par  l'iodure  de  potassium  et  le  ti* 
trage  de  la  quantité  d'iode  éliminée  au  moyen  de  l'hyposulôte  de 
soude,  ont  aussi  fourni  des  résultats  satisfaisants  à  l'auteur.' 

Axoêate  xanthocobaUique,  —  La  préparation  de  ce  sel,  décrite  par 
MM.  Gibbs  et  Genth  (2),  a  été  modifiée  par  l'auteur  (3).  Le  sel  a  été 
purifié  par  plusieurs  cristallisations,  et  la  quantité  d'oxygène  actif 
y  a  été  détermiiîée  au  moyen  des  procédés  cités  plus  haut.  Il  résulte 

(1)  Zeitschrift  fur  analytische  Chemie^  1. 1,  p.  26. 

(3)  Ànnaten  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  civ,  p.  S18. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimiqm,  noav.  sér.,  1. 1,  p.  180  (18d4)* 
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de  ces  expérienees  qo'il  renferme  de  Pacide  aioteox  et  qu'il  convieiit 
de  lui  i^titiDQer  la  formule  : 

8Az^3K''CA  =  H3AZ). 

L*azotate  xanthocobaltîque  peut  être  exposé  &  nhe  température  de 
100^  centigrades  sans  se  décomposer. 

On  peut  expriûaer  par  différentes  équations  la  formation  des  sels 
xanthocobaittques  au  moyen  des  vapeurs  d*acide  azoteux  développées 
par  un  mélange  d'acide  azotique  et  d*amidon.  MM.  Gibbs  et  Genth 
donnent  l'équation  suivante  : 

2(CoO,S03)  +  6H3AZ  +  2Az04  +  HO  =  Aiû«,5HSAz,Co>03,2S03 

+  A2H*0,A205, 

lorsque  l'acide  hypoazotique  agit  sur  le  sulfate  cobaltique  ammo- 
niacal et  qu'il  se  forme  du  sulfate  xanthocobaltique,  et  l'équation  : 

2(CoO,S03)  +  7H3AZ  +  AzOa  +  3  AzCH  +  2  HO 
=  AzO«,5H3Az,Co203,2AzO»  +  2(AzH*0,S03)  +  AzO*. 

lorsque  les  acides  hypoazotique  et  azoteux  agissent  sur  une  dissolution 
ammoniacale  de  sulfate  cobaltique  pour  donner  naissance  à  de  l'azo- 
tate xanthocobaltîque. 

L'antenr  pense  que  ces  deux  équations  sont  inexactes^  parce  qu'il 
n'y  est  pas  tenu  compte  des  aiotîtes  qui  se  forment  toujours  dans  cette 
circonstance.  Il  propose  d'exprimer  la  réaction  de  la  manière  suivante, 
lorsqu'on  fait  réagir  des  vapeurs  d'acide  hypoazotique  sur  l'azotate  de 
cobalt  et  l'ammoniaque  : 

2(CoAz«^3)  +  iiH3Az  +  4Az«#*  +  dW^  =  5H3Az,Co2,Az3^8 
+  4{H<Az,Az^3)  4  2(H*Az,Az^  +  AzO. 

Pour  les  cas  de  la  production  du  sulfate  xanthocobaltîque,  il  con- 
vient d'écrire  l'équation  ainsi  qu'il  suit  : 

2Co**^*  +  4A2«0*  +  3H*0-  +  iôHUs  =  2  (5H3àx»C;oîAz03,-S^3) 
+  4(HUz,Aji^  ^  2(H*Az,A20*)  +  2Ax^. 

'    En  môme  temps  que  de  Tazctîte  d*ammoniaque^  il  se  forme  sou- 
vent des  azotîtes  d'autres  bases. 

Pour  démontrer  la  présence  des  azotîtes,  on  se  sert  d'une  dissolu- 
tion de  cyanure  double  de  cobalt  et  de  potassium,  qu'on  obtient  en 
ajoutant  du  cyanure  de  potassium  à  une  dissolution  de  sel  de  cobalt 
jusqu'à  ce  que  le  cyanure  rouge  de  cobalt  soit  redissous»  Lorsqu'on 
fait  arriver  des  vapeurs  d'acide  azoteux  ou  d'adde  bypoaaotique  dans 
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ooe  disBolaiioct  pareille,  il  se  forme  du  sîtrocyaiuire  de  eobalt;  ea 
faisant  usage  d'une  dissoUslkm  d'azotite  de  potasse  et  en  ajootaQt  qael- 
gaes  gouttes  d'acide  acétique,  la  même  réactioa  &  Ueu»  Daos  i'un  et 
l'autre  cas,  la  dissolntion  se  colore  en  rose  orangé;  avec  des  dissolu* 
tioQS  conceutrées  la  coloration  est  d'uu  rooge  de  sai^. 

On  peut  employer  cette  réaction  pour  ccHistater  noii-seulemeiit  dans 
une  liqueur  la  présence  du  cobalt  et  de  l'acide  eyanbydrique,  mois 
aussi  celle  de  l'acide  azoteux. 

Les  sels  xai^tbocobaltiques  ne  présentent  pas  celte,  réaction  à  froid, 
parce  que  l'acide  azoteux  y  est  uni  â  la  base  du  sel  d*une  manière 
plus*  intime  que  dans  les  azotîtes  ordinaires.  A  cbaud  cependant  la  co- 
loration est  déterminée  par  suite  de  TaUération  de  la  combinaison. 
Les  produits  de  décomposition  sont  Tazotite  de  potasse^  le  cyanure 
double  de  cobalt  et  de  potassium,  l'azotate  de  potasse  et  Tammoniaque; 
il  se  forme  en  môme  temps  de  l'acide  cyanhydrique  qui  se  combine 
à  l'ammoniaque  (i). 

Oxalate  xanthocoïxdiique.  —  MM.  Gibbs  et  Genth  ont  attribué  la  for- 
mule : 

AzO«,5H3Az,Co203,2C203  +  4H0 

à  l'oxalate  xantbocobaltique.  Si  telle  est  sa  composition,  il  renferme 
un  seul  atome  d'oxygène  actif;  mais  s'il  y  a  de  l'acide  azoteux  à  la 
place  du  bioxyde  d'azote^  il  doit  contenir  2  atomes  d'oxygène  actif. 

Les  expériences  de  Tauteur  font  voir  que  ce  sel  renferme  2  atomes 
d'oxygène  actif  et  qu*n  n*entre  dans  sa  composition  nî  bioxyde  d'azote, 
ni  eau  da  cristallisation  ;  sa  formule  est  : 

Coî-A^Ua 

€2^,Azor  • 

Exposé  à  la  cbaleur,  il  se  décompose  en  décrépitant  faiblement; 
il  reste  un  résidu  noir  d'oxydule  pur  et  il  se  dégage  de  l'acide  carbo* 
nique.  Sans  la  présence  de  ce  gaz,  il  se  formerait  de  l'oxyde  d'oxydule 
de  cobalt.  La  décomposition  est  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

5  H3A*,Co»,A3&G^,€»0»  =  Co*^  +  ^tô*  +  AzO  +  5  M'As.     . 

(1)  Poor  ft'a«fiar«r  de  la  fànaatisB  de  l'aeid*  aaitess  eus  ces  drcmitanèesi» 

on  procède  de  la  maoière  suivante  :  on  fait  chanffer  dans  un  tube  un  peu  d'une 
dlMM^tion  d^azotate  lanthocobaltique  avec  un  léger  excès  de  cyannre  de  potas* 
sium,  on  obtient  un  liquide  incolore;  on  ajoute  un  peu  de  sel  de  cobalt,  par 
exemple  daxhloruie»  de  manière  que  le  cyanure  de  cobalt  précipité  se  redistolve 
dans  l'excès  de  cyanure  de  potassium;  on  verse  quelques  gouttes  d*acide  acé- 
tique, et  le  nitrocyanure  de  cobalt  se  produit  à  l'instant  avec  une  belle  couleur 
rose 


il2  CHIMIE  MINÉRALE. 

Une  dissolution  aqueuse  de  ce  sel,  chauffée  avec  du  cyanure  de  po* 
tassium,  se  comporte  comme  l'azotate  xanthôcobaltique* 

Feiroqfcmure  xanthocobaltiqv£,  —  Lorsqu'on  ajoute  À  une  dissolution 
d'azotate  xanthocobàltique  une  dissolution  de  ferrocyanure  également 
pur,  il  se  forme  après  peu  de  temps  de  beaux  prismes  brillants  d'un 
rouge  orangé.  La  composition  de  ce  sel,  que  MM.  Gibbs  et  Cent  ap]^* 
lent  ferrocyanure  xanthocobàltique,  serait,  suivant  eux  : 

AzO«,5H3Az,Co«OCyî  +  FeCy  +  7  HO. 

L'auteur  pense  que  ce  sel  doit  renfermer  de  l'acide  azoteux,  et  les 
dosages  de  fer  et  de  cobalt  (1)  le  conduisent  à  la  formule  suivante  : 

5  AzH3,Co20,Cy2,Az03,FeCy«  +  C  HO. 

On  peut  rapporter  ce  sel  au  type  suivant  : 

Fe«l  Fe«) 

On  peut  aussi  l'écrire  de  la  manière  suivante,  et  le  rapprocher  ainsi 
du  bleu  de  Prusse  : 


i.?sS,+KSH- 


i4Co«'''A5 
Sur  les  liromares  dUrldlam,  par  M.  Ch.  BISRBAVM  (2). 

« 

Le  brome  ne  se  combine  directement  ni  à  froid  ni  &  chaud  avec 
l'iridium.  Lorsqu'on  fait  passer  des  vapeurs  de  brome  à  travers  un  tube 
chauffé  au  rouge  et  contenant  de  l'iridium  mélangé  de  bromure  de 
sodium^  l'attaque  est  très-faible  ;  néanmoins  il  se  forme  du  bromure 
d'iridium,  car  le  produit  repris  par  l'eau  donne  une  belle  solution 
bleue.  Ce  moyen  ne  réussissant  qu'imparfaiiemenl,  l'auteur  a  tenté  de 
produire  le  bromure  d'iridium  en  faisant  agir  l'acide  bromhydrique 
sur  l'hydrate  d'oxyde  d'iridium  bleu. 

Cet  hydrate  se  dissout  dans  l'acide  bromhydrique  en  donnant  une 
solution  d'un  bleu  violacé.  (La  solution  chlorhydrique  est  rouge  brun). 
Par  l'évaporation,  môme  dans  le  vide  sec,  celte  solution  perd  du  brome^ 
devient  d'un  brun  verdâtre  et  dépose  des  cristaux  d'un  vert  olive  clair; 

(i)  Les  déterminations  de  l'oxygène  actif  n'ont  pas  donné  de  résultats  concor- 
dants. 

(2)  Annaien  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxui,  p.  161.  Février  1865. 
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par  Tévaporation  des  eaux-mères,  qui  sont  d'un  rouge  brun,  on 
obtient  des  aiguilles  d'un  bleu  d'acier.  On  verra  plus  loin  que  les  cris- 
taux vert  olive  proviennent  d'une  réduction  du  perbromure  d'iridium 
contenu  dans  la  solution  bleue;  on  empêche  en  grande  partie  cette 
réduction  par  l'addition  de  quelques  gouttes  d'acide  azotique ,  et  on 
obtient  alors  par  l'évaporation  une  masse  cristalline  déliquescente  for- 
mée probablement  de  perbromure  d'iridium. 

Les  cristaux  vert  olive  obtenus  plus  haut  ont  été  soumis  à  l'analyse; 
ils  constituent  du  sesquibromure  d'iridium 

2Ir2Br3  -f  8  Aq  =  J}.///  Br«  +  8  Aq. 

Ce  composé  est  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool  et  dans 
l'élher;  àr-lOO"  il  perd  de  l'eau  et  devient  brun;  calciné  légèrement, 
il  perd  tout  son  brome  et  laisse  de  l'iridium  pur.  L'acide  azotique  et 
l'eau  de  chlore  colorent  sa  dissolution  en  bleu  par  suite  de  la  forma- 
tion de  perbromure.  Le  chlore  en  excès  le  décompose  |complétement. 

Les  cristaux  d'un  bleu  d'acier  dont  il  a  été  question  plus  haut  cons- 
tituent un  bromhydrate  de  sesquibromure 

Ir*Br3,3HBr  +  6  Aq  =  Jg    Br«  +  6  Aq. 

Vus  par  réflexion,  ces  cristaux  sont  d'un  brun  rouge;  ils  sont  très- 
solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther;  ils  tombent  rapidement  en  déli- 
quescence. La  solution  aqueuse  est  très-acide^  brune,  et  devient  bleue 
par  l'addition  d'acide  azotique;  saturée  par  un  carbonate  alcalin,  elle 
devient  d'un  vert  olive  par  suite  de  la  formation  de  sels  doubles.  Les 
alcalis  caustiques  en  précipitent  l'hydrate  d'oxyde  d'iridium.  Les  cris- 
taux, séchés  dans  le  vide  sec,  deviennent  opaques  et  bruns;  ils  fondent 
à  tOO"*  en  perdant  leur  eau,  mais  pas  de  brome;  en  chauffant  plusfort, 

le  brome  s'en  va  en  totalité. 

113  ] 
On  peut  considérer  ce  composé  comme  un  acide  dérivé  de  «s   Bi;^ 

dans  lequel  H^  seraient  remplacés  par  lr'"(lr2  =:  i^r  ==  198),  et  dont  les 
autres  H^  peuvent  être  remplacés  par  d'autres  métaux^  et  le  sesqui- 
bromure d'iridium  lui-même  en  dérive 

î?|Br«; 
la  combinaison  potassique  sera 

NODV.  SÉR.,  T.  IV.  1865.  —  soc.  CHIM,  8 
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L*auteur  décrit  aussi  des  combinaisoiis  du  blbromure  d^iiidium  ai^c 

les  bromures  alcalins 

IrBr»,MBr, 
dérivés  de 

H) 
H  Br3- 

dans  ce  <;as,  i*Iridium  (Ir  =  99)  est  diatomique,  mais  on  peut  les  ra- 
mener à  une  forme  plus  simple  en  admettant  le  radical  monoato- 
niique  IrBr;  leur  forme  est  alors 

Iridiobibromwe  de  {potassium  irhv^^KBr  :=z      kI^**  — ^^    composé 

s'obticat  par  raction  du  bromure  de  potassium  sur  le  bichlofure  d'iri- 
dium. On  TersG  la  soliatioa  de  ce  dernier  4ans  la  sotution  du  bromure 
akalin  ;  en  chauffant,  le  mélange  devient  d'un  beau  \Mvi,  et  par  le 
refroidissement  il  se  dépose  des  octaèdres  réguliers,  brillants,  bleus 
et  opaques;  la  solution,  soumise  à  Tévaporation,  perd  constamment 
du  brome^  aussi  faut-il  Tévaporer  dans  le  vide.  Ce  sel,  sauf  sa  couleur 
bleue,  ressemble  au  chlorure  correspondant;  il  est  plus  soluble  dans 
Teau,  insoluble  daps  Palcool  et  Téther. 

ïridi^bibromim  Âe  seditm  IrBr^^NaBr  -f  œ  Aq  =  ^^^^^  \  Br«.  —  Ce  sel 

s'obtient  tctoime  le  précédent,  en  employant  du  bromure  de  sodium; 
il  e^  moins  stable.  Pour  arrêter  sa  décomposition  cft  Tobtenir  en  beaux 
cristaux ,  Il  faut  ajouter  à  sa  dissolution  quelques  gouttes  d'^acide 
azotique.  A  100*  ces  cristaux,  qui  sont  d'un  bleu  foncé,  perdent  de 
Teau  et  deviennent  bleu  clair.  Par  une  chaleur  plus  forte,  ils  perdent 
du  brome  et  hissent  im  résidu  d'^iridium  et  de  bromure  de  sodium. 

Iridiobibromure  d'ammonium  IrBi*,AzH*Br  ==  iSnlMÏ^r*. — Ce  sd  slob- 

tienten  ajoutant  une  solution  du  chku.ure  -correspondant  à  une  solu- 
tion de  bromure  de  sodium  chauffée  au  bain-marie;  la  solution  de- 
vient bleue  et  donne,  par  "le  refroidissement,  des  octaèdres  d'un  bleu 
foncé  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau  ;  il  ressemble  à  la 
combinaison  potassique. 

Iridiomquibromure  de  potassium  b-^r^,3KBr  =   raJBr^  +  6  Aq.  — 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'iridiobromure  de  potassium  j^ulvérisé  à  une 
solution  aqueuse  d'acide  sulfureux,  on  obtient  une  solution  vert  olive; 
en  évaporant  cette  solution  après  y  lavoir  ajouté  un  peu  de  carbonate  de 
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potasse  et  de  bromure  de  potassium^  on  obtient  des  aiguilles  d*un  vert 
foncé,  efflorescentes.  La  jM^tasse  jq£  4écompûâe  que  difficilement  leur 
dissolution  en  mettant  en  liberté  de  Thydrate  d*iridium  vert.  Si  dans  la 
préparation  étxût -sel.VmÀiù  mÊMàÊÊtmx.  «este  -fia lensèft^joii  obtient  en 
outre  des  cristaux  blancs  "^î  ceBStltueM  ie  sel 

1[rO,^S02,3(KO,SO«) 
àécàX  pai'  €laa6. 

—  Ce  sel  cristallise  £n  rhomboèdres  et  s'obtient  très-facilement  en 
soumettant  à  révaporation  la  solution  très-altérable  .d*iridiobibromure 
de  sodium.  Il  cristallise  en  rhomboèdres  d*un  vert  brun^  efflorescents, 
fusibles  à  iOO°  dans  leur  eau  de  cxislallisation  ga^ils  lardent  entière- 
ment ai  50», 
Iridiosesguibromure  d^ammonium 

Ir2Br3,3AzH4Br  +  HO  =  '"^^l^/^lBre  +  HO. 

S'obtient  facilement  far  ia  Téduction  de  riridiûhibn)miine«  comn^  .le 
sel  potassique  ;  il  «st  feu  soliabde  daits  l'eau. 

Les  dissolutions  de  ees.combdnaisoQS,  biinrcffliaiif  es  «t  sesquihFomuces^ 
donnent  aV'ec  les  solixtioas  métatiiques  (pi(»3ab.  jnercuipe,  argent)  des 
précipités  r^oferawLOt  <de l'iridium;  le  prédfiHé  Art  kt  même  tdaofi  les 
deux  cas.  Dans  le  cas  des  Isibisofiiures,  il  y  a  dm^crMuciioiiparliâUe. 
Le  précipLié  arge&lifoie  renfieffiiue 


Ir2Br3,3AgBr  =  *JJBr6. 


La  formation  de  ce  sel,  à  l'aide  de  l'azotate  d'argent  et  de  l'iridiobibro- 
mure  de  potassium,  peut  s'exprimer  par  l'équation  : 

3(AgAz06)  +  2(IrKBr3)  =  IrUg^BrO  +  2KAzO«  +  AzO^  +  0.     • 

L'auteur  n'est  pas  parvenu  encore  à  obtenir  le  monobromure  d'iri- 
dium IrBr  par  la  réduction  Qes  confbrnàisons  ci-dessus;  son  existence 
esi  néanmoins  rendue  probable  par  celle  du  protochlorure  et  du  pro- 
toiodure. 
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CHIMIE  MINÉRALOGIQUE. 

Sur  la  fermatloii  «rtiflelelle  de  la  say-lnwite, 
par  Mk  FRITZSCHE  (1]l. 

Lorsqu'on  agite  10  volumes  d'une  solution  concentrée  de  carbo- 
nate de  soude  (à  1,20  de  densité)  avec  1  volume  d'une  solution  de 
chlorure  de  calcium  (à  1^150  de  densité),  on  forme  un  magma  gélati- 
neux, translucide;  après  quelque  temps,  le  mélange  devient  plus  fluide, 
en  même  temps  qu'il  perd  sa  transparence,  et  il  finit  par  s'y  former 
un  dépôt  cristallin  qui  est  formé  de  gay-lussite  (carbonate  double  de 
soude  et  de  chaux),  mélangé  ordinairement  de  carbonate  de  chaux, 
qu'il  est  facile  de  séparer  par  des  lavages  avec  les  eaux-mères,  ou  en 
filtrant  le  tout  sur  un  tissu  assez  fin  pour  retenir  les  cristaux  de  gay- 
lussite,  et  laisser  passer  le  carbonate  de  chaux  qui  est  beaucoup  plus 
divisé. 

L'auteur  a  aussi  observé  la  formation  de  la  gay-lussite,  en  ajoutant 
une  solution  de  chlorure  de  calcium  à  une  solution  de  50  parties  de 
carbonate  de  soude  dans  50  parties  d'eau;  le  précipité,  d'abord  formé 
uniquement  de  carbonate  de  chaux,  se  transforme  après  quelques  jours 
en  une  poudre  cristalline  qui  n'est  autre  que  de  la  gay-lussite. 

Les  cristaux  de  gay-lussite,  obtenus  par  la  première  méthode,  sont 
des  prismes  appartenant  au  système  monoclinique. 

Ces  deux  variétés  de  cristaux,  soumises  à  l'an^yse,  ont  conduit  à  la 
formule  de  la  gay-lussite  : 

^Ca«^  4-  ^Na3  +  5H«0^. 
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Sur  remploi  de  l'aeide  hydrofluosilieique  dans  l'analyse  ehlmlqne, 

par  nf .  F.  9TOIAA  (2). 

Jusqu'à  présent  on  n'a  pas  fait  usage,  dans  l'analyse  quantitative, 
de  l'acide  hydrofluosilicique  pour  le  dosage  des  métaux  alcalins  et 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xciii,  p.  339  (1864).  N®  22. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  xciv,  p.  24  (1865).  N*  1. 
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de  la  baryte,  quoique  les  précipités  qu'ils  forment  avec  cet  acide 
présentent  une  composition  constante.  L'auteur  a  cherché  à  utiliser 
cette  réaction,  et  comme  les  fluosilicates  alcalins  ne  sont  pas  suscep- 
tibles de  pesées  exactes,  il  a  commencé  par  chercher  un  autre  moyen 
de  déterminer  leur  poids.  La  solution  des  fluosilicates  est  acide  au  tour- 
nesol, et  pour  ramener  à  neutralité  il  faut  y  ajouter  une  quantité  de 
potasse  déterminée  par  l'équation  » 

RF1SIF12  +  2K0  =:  RFl  +  2KFlSiO« 

R  exprimant  du  potassium  ou  du  sodium.  Ce  titrage  s'exécute  dans 
une  capsule  de  porcelaine,  à  chaud;  on  emploie  environ  lî|0O<^**^*  d'eau 
pour  1  gramme  de  fluosilicate  et  l'on  ajoute  la  solution  titrée  de  po- 
tasse jusqu'à  ce  que  la  liqueur,  colorée  par  du  tournesol,  devienne 
bleue;  il  faut  alors  porter  à  i'ébullition  pour  être  sûr  que  la  décom- 
position est  complète,  et  ajouter  de  nouvelle  potasse  si  la  liqueur  a 
rougi. 

On  peut  aussi  porter  immédiatement  à  I'ébullition  avec  un  excès  de 
liqueur  titrée  de  potasse  qu'on  détermine  ensuite  à  l'aide  d'une  liqueur 
acide  titrée.  La  quantité  de  fluosilicate  se  calcule  ensuite  par  l'équation 
ci-dessus.  ^ 

Dosage  de  la  potasse  par  Vacide  hydroftuosilicique,  —  On  ajoute  l'acide 
à  la  solution  du  sel  de  potasse,  puis  de  l'alcool  ;  on  recueille  le  précipité 
et  on  le  lave  à  l'alcool  étendu  (1  vol.  d'alcool  pour  1  voL  d'eau)  jusqu'à 
ce  que  les  liqueurs  de  lavage  ne  rougissent  plus  le  tournesol,  puis  on 
détermine  la  quantité  de  fluosilicate  obtenue,  en  opérant  comme  on 
l'a  vu  plus  haut.  Nous  n'entrerons  pas  dans  le  détail  des  opérations  et 
des  calculs.  L'auteur  appuie  sa  méthode  sur  un  grand  nombre  d'ana- 
lyses faites  sur  des  sels  de  potasse  de  composition  connue. 

Dosage  de  la  soude. —  Ce  qui  a  été  dit  pour  la  potasse  s'applique  au 
dosage  de  la  soude  ;  il  faut  seulement  avoir  soin  de  ne  filtrer  que  lors- 
que le  précipité  s'est  complètement  déposé,  ce  qui  n'a  lieu  qu'après 
un  certain  temps. 

Emphi  de  Vacide  hydrofimsilicique  pour  les  séparations,  —  On  peut 
dans  certains  cas  employer  l'acide  hydrofluosilicique  pour  séparer  la 
potasse  et  la  soude  de  quelques  autres  bases.  Lorsqu'on  a  à  doser 
simultanément  la  potasse  et  la  soude,  on  peut  les  déterminer  d'abord  à 
l'état  de  fluosilicate  et  les  transformer  ensuite*  en  sulfates  ou  en  chlo- 
rures. On  peut  aussi  faire  bouillir  le  mélange  des  fluosilicates  avec 
une  solution  de  fluosilicate  de  potasse,  refroidir  brusquement  et  traiter 
le  dépôt  qui  se  forme  par  une  nouvelle  quantité  il'une  solution  bouil- 
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lante  de  fluo6Uicate  de  polasse  ;  le  fluosilicata  de  soad^  entre  ea  disso- 
lutioiu 

Oa  peut  encore  précipiter  la  potasse,  dans  le  laélange,  par  une  solur 
lion  de  iloosilkale  do  soude;  }&  sel  de  poiasse  étant  beaucoup  niûins- 
soluble,.  suartoul  dans  une  dissoIalLoQ  saline,  se  précipite.,  biëanmoinâ, 
tous  ces-  procédés  laisfteni  beaucoup  à  désirer. 

L*auteur  a  particulièrement  appliqué,  sa  méthode  à.  la  séparation  de 
la  potasse  et  de  la  soude  d'avec  les  oxydes  d*urane,  de  chrome  et  de 
lithium. 

La  sépesaiion  d'avec  Toxide  d'uran^e  se  fait  facilement  si  Ton  a  soia 
de  préseFveJi  le  miélADge.  de  l'action,  de  la  lunûàce,  Gelle-ci  facilitant 
la  dépOt  du  iluosilieaie  d'usane  qui  se  a^laBgeEait  au  fluosilicate  de 
potasse.. 

Pour  séparer  la  potasse  de  L'oryde  de  cbrome  oa  fait  bouillir  le 
mélaoge  avec  de  l'alcool  et  de  l'acide  hydrefluosiUdqjue. 

Pour  l'alumine,  il  faut  ajouter  peu  d'alcool,  sans  quoi  il  se  dépose- 
rtfit.  uœ  Boesse  gélatineuse  (^ollate  d'alamiae  inaeluble  dans  l'alcool) 
qiUih  entraverait  ks  opérations.» 

Le  fluosilieate  de  lithine,  contrairemeni;  à  ce  qoi  est  af&rmé  gésér 
ralement,  est  soluble  dans  l'eau,  et  môme  dans  l'alcool  aqueux;,  cette 
soiobillté,  quoic|ue  faible»  est  anfôsaote^  peor  pernoeiti^e  àe  sépaseir  la 
Ut^iE»e  des*  autres^  alcalis,,  à  l'acte  de  l'acide  hydcoEuosilidque. 

laftumce  de  radde  berique  sur  ks  déterrmnatiam  de  Vadde  hydrefimsi" 
lieiquiem  —  Lorsqu'on  ajouie  de  l'aeide  borique  à  de  l'acide  hydroflHO- 
stUciqjuev  il  £aiit.  moin&  de  potasse  pouii?  sdéucer  ee  dernier  qu'en 
Fab«eiu:e  de.  Taeide  borique ;.  cela  previenst  de.  ce  qsie  le  bere  déplace 
le  ttltdiuBBi,..ei  qae  lefijoebcdralede  potasaiuœt  est  neutre  au  teittraesoi* 
Aussi,  lorsqu!on.  fait  bouillir  de  l'iteiée.  boricpue  avec  de  l'acide  hy- 
dfââboatlûsiqQe^  la  dissolutic»!  devient  gélatineuse  par  suite  delà. pro- 
di!i«lio«  de  sèliee,,  eu  mèa^  temps  %a*il.  ae<  îcsmue  de  l'aeide  hydroflao<- 
bddf^ue  HFL^Fl^»  €âUe  déeofnpeaitioiE^  a  sanst  doute  Iteu.  d'après 
l'équation 

dCMfl^Sifl^  Hr  2Boa3  =  24WMk^l^  -h-  ^^K 


t'kuteur  recommande  pour  doser  lâ^  chaux  de  là.  précipiter  â  Tétat 
dToxalate  ef  dé  caMner  ce  sef  jusqu'à  sa  tTansfommtion  complète  en 
chaux  caustique,  o^ératioû  qui  a  lieu  avec  facilité  avec  nue  bonne 

m  Journal  fSrpmktUcke  Chemie,  t.  »»»,  pr  335  (t»/|)r  N»  23. 
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lampe  k  double  courant  aa  bout  âe  quinze  minutes;  il  est  plus  aisé 
d'armer  à  ce  terme  que  de  chauffer  juste  assez  pour  peser  la  chaux  à 
Fétat  de  carbonate.  Avant  de  peser  le  creuset  de  platine,  dans  laquelle 
s*est  opérôe  la  calchialion,  il  faut  le  laisser  refroidir  sous  une  cloche, 
au-dessus  de  Tacrde  suif urf que. 

Le  carbonate  de  chaux  précipité,  aussf  bien  qtrer  Toxatate,  peut  aussi 
fitre  amené  très-facilement  à  Fétat  de  chaux  catxstique  susceptible  d'être 
pesée  avec  exactitude. 

mmr  I»  néparaf  h»tt  da  mftiiiraiië«e,  par  M.  Htme  (1). 

La  séparation  du  manganèse,  du  fer  et  de  l'alumine  dans  les  ana- 
lyses de  minéraux,  par  les  méthode&  ordinaires,  présente  des  diffît- 
cultés  lorsque  le  manganèse  se  trouve  en  forte  proportion-  t)ans  ce 
ca%  l'auteur  recommande  la  marche  suivante  : 

La  solution  chlorhydrique^  en  partie  neutralisée  par  du  carbonate 
de  soude,  mais  encore  acide,  est  portée  à  l'ébullition  en  y  ajoutant  de 
l'oxyde  mercurique  précipité  et  en  suspension  dans  l'eau  ;  on  maintient 
l'ébullition  pendant  1  ou.  2  heures;  au  bout  de  ce  temps,  si  l'on  a  ajouté 
assez  d'oxyde  de  mercure»  tout  le  manganèse  est  précipité  à  l'état  de 
peroxyde  en  même  temps  que  le  peroxyde  de  fer  et  l'alumine,  tandis 
que  la  chaux  et  la  magnésie  restent  en  dissolution.  On  recueille  ce  pré^ 
cipité  sur  un  filtre  taré  et  on  sèche  à  100°;  on  ea  psend  ensuite  une 
partie  qu'on  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique,  on  précipite  le  mer- 
cure par  l'acide  sulfhydrique^  et  après^  avoir  oxydé  la  solution  on 
précipite  l'alumine,  le  fer  et  le  manganèse  par  le  carbonate  de  soude; 
la  séparation  se  fait  alors  par  les  méthodes  ordinaires.  L'avantage  de 
cette  méthode  consiste  à  pouvoir  précipiter  par  le  carbonate  de  soude 
au  lieu  d'employer  Fammoniaque  qui  (iissout  des  quantités  notables 
de  manganèse  (2). 

HiHurelle  méftlHifle  d?ABaly«e  «HMieaWe/MW  dlMémata  nàUmtstmf 

par  M.  B.  mXMJkMJMO!  (3). 

Si  l'on  réunit  deux  couples  voltaïques  par  leurs  pôles  de  nom  eoni- 
traire,  le  courant  qui  en  résulte  a  la  même  énergie,  queite  que  aoU  la 
porlioa  du  cicciiit  oonsidésée.  De.  plus,  la  quantité  d'éietlricièé  fournie 

(^)  jQumal  fur  pmktiscke  Chemier  U  xciv,  p.  246  if^o)^-  N»  4^ 

(2)  Qôant  à.  l'emploi  da  aulf hydrate  d'ammomaque,,  Ebelmen.  a  constaté  qiie 
leprecipité  obtenu  entraîne  toajours  une  quantité  notable  de  chaux.        F.  L. 

(3)  Comptes  rendus,  t.  LX,  p.  480. 
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par  un  métal  qui  se  dissout  dépend  de  la  quantité  de  l'élément  élec- 
tronégatif électrolysé  qui,  dans  la  pile,  se  combine  avec  ce  mêlai. 

Gomme  1  équivalent  de  métalloïde  peut  se  combiner  avec  1  ou  2 
équivalents  du  métal  et  fournir  la  môme  quantité  d'électricité,  il  faut^ 
pour  déduire  de  la  quantité  de  métal  dissous  la  quantité  d'électricité 
produite,  ou  inversement  de  la  quantité  d'électricité  fournie  le  poids 
du  métal  attaqué,  connaître  la  formule  cbimique  du  composé  formé 
lors  de  l'électrolysation  du  liquide  en  contact  avec  le  métal. 

On  prend  un  cylindre  plein  en  zinc,  amalgamé  avec  soin  et  débar- 
rassé de  tout  excès  de  mercure  ;  on  le  plonge  plus  ou  moins,  au  moyen 
d'une  pince  mobile  en  platine,  dans  de  l'eau  salée  renfermée  dans  la 
.ête  de  pipe  d'un  petit  élément  de  Grove;  extérieurement  à  la  tôle 
de  pipe  se  trouve  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  de  deux  fois  son 
volume  d'eau,  dans  lequel  plonge  un  cylindre  de  platine  qui  servira 
de  pôle  positif. 

Soit  à  opérer  l'analyse  d'un  alliage  d'argent  et  de  cuivre,  d'une  pièce 
de  monnaie,  par  exemple.  Dans  la  tôte  de  pipe  d'un  deuxième  cou- 
ple, on  verse  de  l'acide  azotique  à  40<»,  étendu  de  cinq  fois  son  volume 
d'eau  ;  c'est  ce  liquide  qui  attaquera  l'alliage  d'argent.  Extérieurement 
à  la  tôte  de  pipe,  on  met  de  Tacide  azotique  pur  dans  lequel  on  plonge 
une  lame  de  platine;  l'alliage  sera  le  pôle  négatif  de  ce  couple  que 
l'on  réunit  au  premier  par  les  pôles  de  noms  contraires. 

La  quantité  d'électricité  fournie  par  l'alliage  est  égale  à  celle  que  le 
zinc  dissous  dans  le  môme  temps  a  fournie,  et  comme  les  sels  formés 
dans  le  premier  couple  sont  de  l'azotate  d'argent  et  de  cuivre,  sels  qui 
donnent  1  équivalent  d'électricité  pour  1  équivalent  de  métal  dissous, 
on  obtiendra  facilement  l'égalité  suivante  : 

_  p\  0,030534  --  p.  0,00925 
^  ""       .  0,02221 

dans  laquelle  p'  =  le  poids  du  zinc,  p  =  le  poids  de  l'alliage. 

0,030534,  0,00925  et  0,03146  sont  les  quantités  d'électricité  fournies 
respectivement  par  la  dissolution  de  8^^001  de  zinc,  d'argent  et  de 
cuivre  ; 

2/  =:  le  poids  du  cuivre  de  l'alliage. 

L'auteur  pense  que  les  résultats  que  donne  ce  procédé,  quoique 
moins  précis  que  ceux  qu'on  obtient  journellement  par  d'autres  mé- 
thodes, permettent  de  lui  attribuer  quelque  valeur,  parce  que^chaque 
analyse  se  réduit  à  deux  pesées  pour  chaque  métal  et  se  fait  dans  l'es- 
pace de  quelques  minutes. 
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Parmi  de  nombreuses  analyses,  il  cite  celle  à*un  laiton  : 

Laiton  dissoas.  Ziac  dissons. 

08%403  0K%280 

La  formule  qui  sert  dans  ce  cas,  est  : 

_  (p  —  p^)0,03Qo3^ 
^  •""  0,014804 

«  =  le  poids  d'alliage  ; 

p'  =  celui  du  zinc  ; 

0,030534=  la  quantité  d'électricité  fournie  par  0»%00i  de  zinc; 

0,01573  =  la  quantité  d'électricité  fournie  par  0«',001  de  ctiivre. 

On  obtient  eh  centièmes  63,5  pour  la  proportion  de  cuivre  et  36,5 
pour  celle  du  zinc.  Le  liquide  employé  dans  la  terre  de  pipe  pour  atta- 
quer le  laiton  était  du  sulfate  d'ammoniaque  mélangé  à  de  l'ammo- 
niaque  ;  extérieurement  se  trouvait  de  l'acide  azotique.  Dans  ce  cas,  il 
se  forme  un  protosel  de  cuivre,  par  conséquent  le  cuivre  ne  fournit 
que  1/2  équivalent  d'électricité  pour  1  équivalent  de  métal  dissous. 

Analyse  du  jmretÊk  nagear  ou  raisin  da  tropique, 
par  M.  B.  COBEMUriIiDER  (1). 

M,  Corenwinder  a  trouvé  du  phosphate  dans  les  cendres  du  raisin 
du  tropique  (Sargassum  bacciferum);  il  n'en  avait  pas  trouvé  dans 
l'eau  de  la  mer.  L'auteur  fait  observer  avec  raison  que  la  présence  du 
phosphate  était  à  priori  démontrée.  Son  travail  prouve  que  si  la  pro- 
portion de  phosphore  y  est  trop  faible  pour  échapper  aux  investigations 
du  chimiste,  les  plantes  marines  en  trouvent  suffisamment  pour  satis- 
faire aux  besoins  de  leur  organisation. 

L'analyse  des  cendres  de  ce  végétai  (20,373  p.  ^o)  ^  <lonné  t 


Chlorure  de  sodium 

41,750 

Potasse 

2,685 

Soude 

9,557 

Magnésie 

12,597 

Chaux 

12,774 

Acide  sulfurique 

12,515 

Acide  carbonique 

4,827 

Acide  phosphoriquc 

1,026 

Silice,  fer,  etc. 

2,471 

'    100,000 

M.  Corenwinder  n'a  pas  rencontré  l'iode.  Le  fucus  sec  a  donné  : 
azote,  0,8  pour  %. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lx,  p.  12^7. 
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Snr  l'éihyle-phényle,  par  M»  H.  WWCEUÀ  (1). 

Dans  un  travail  antérieur,  fait  en  commun  avec  M.  Tollens  (2),  Fau- 
teur a  fait  connaître  cet  hydrocarbure  mixte,  isomère  du  xylènp;  il  a 
repris  cette  étude  pour  démontrer  la  non  identité  de  ces  deux  hydro- 
carbures, dont  le  second  a  été  récemment  étudié  par  Al.  Roessler. 

Traité  par  un  mélange  de  bichromate  de  potassée  et  é*actde  suFfu- 
rique,  ie  rylèoe  donne  de  Taeid^  téréphtalique  (ainsi  que  le  méthyl- 
benzyle);réthiyle^pbéiïyle,  su  contraire,  daifs^ksm^mes  circonstances, 
donne  de  l'acide  benzoïque  ;  les  caîaetères  du  produit  et  le»  analyses 
de  Tauteur  ne  permelteoft  pas  de  doute  à  cet  égara.  C'est  le  seul  pro- 
doit  solide  qui  sa  forme  dans  eeitte  réaction  ^  il  se  forme  sans  àauie 
â^abord  un  isomère  de  Taeide  toluîque  (racide  alphatolnique)  qui,  en 
s*oxydaDt,  9&  transforme  en  essence  d*am»nde&  amères  et  en  acide 
benzoïque  (MM.  Mœller  et  Strecker);  en  effet,  Tacide  benzoïque  qui 
se  forme  possède  Todear  de  Pbydrtnre  de  besmïle. 

Le  brome  agit  énergrquement  sur  Féthyle-pbényle  en  donnant  de 
Uétbyle-pbéttyle  monobromé  et  de  l'adde  bromhydfiquee  Ce  produit 
brome  est.  un  liquide  incolore,  dense,  bûuillaal  ^c^»  100^,  iaattaqua:- 
ble  à.  froid  par  le  brome,  mais  doaciajit  avee  ce  corps ,  à  iOQ^^  un 
liquide  vis(|ueux,  ine0loce9.tcèsrdeQse>.iaGriatalIiâable  et  décomposahle 
par  la  distUlatioa. 

Le  x.yl&ne;i,  traité  par  Tacide  azotique  iurmant,  donne  le  mononiti!Qi- 
xylène;  sous  Tinfluence  d'un  mélange  d'afiide  sulfuriqjie  et  d'acide  azot* 
tique,  on  obtieol  du  binitm-  et  du  trinitroxylèiie  faeilemeikt  criâtalli- 
sable;  l'éthyle-phényle  ne  donne,  au  contraire,,  c^ue  des  produits 
liquides.  Le  produit  mono-nitré  distille  sans  décomposition  à  233^, 
tandis  que  le  mononitroxylène  se  décompose.  Le  dinîtro-éthyle-phé- 
nyle  s'obtient  mélangé  de  produit  trinilré,  par  l'action  d'un  'mélange 
d'acides  suifurîçue  et  azotique;  c'est  un  Uquide  transparent  et  soluble 
dansl'alcool  cbaird,  incristaliisable  et  décomposable  par  la  distillation. 
Le  trinitro-élhyle-phényle  ressemble  au  précédent ,  ie»js  est  plus  vis- 
queux; il  est  aussi  incristaliisable.  Ces  produits  s'obtiennent  avec  dif- 
ficulté, tandis  que  les  dérivés  correspondant  au  xylène  se  produisent 
dérà  à  froid'. 

(1)  Annalen  derChemie  und  Pharmacie ^  t.  cxxxni,  p.  222.  Février  1865. 
(î)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouveHe  séri«,  t  ni,  p.  133.  renier  1S65. 


CHIMiE  QHGANIQUE.   \     f^         ^\t  1^  '^^   . 

.  Le  trinitrorétbyle-phényle  traité  par  k  sulfure  OT^iûaqRim  doéçiÊ  /  - 

une  base  cristallisable  en  lamelles  oranges  dont  le  cfeJprSy^ôute  est^/» 
très-soluble.  L'auteur  n'a  pas  pu  obtenir  eette  base  assez  p^e  pWp^^      ^^ 
soumettre  à  l'analyse;  elle  constitue  probaMement  le*  diamioteî^^itwl *>.      ^^^ 
tftbyle-phényle.  X-    ^  7 

Ces  faits  suffisent  pour  démontrer  la  non  idendilé  de  rëtbyle-phé* 
nyle.avec  le  xylèûc.  "" 

9Mrl*  OTlffliydffflit»  ■■piliiyimae  et  le  MealtaMrdU  ■•pfclylev 

par  ■&  Al  SCHiSAVEC  (1). 

On  prépare  le  suiffaydraté  naphtylique  en  faisant  dégager  de  Thy- 
drogène  dans  un  matras  asser  grand,  an  moyen-  de  ziercr  granulé  et 
d'Iidde  suffurique,  et  en  ajoutant  du  chlorure  napbtylsulfureux  lors- 
que le  dégageraiînt  de  gaz  devient  abondant.  L'action  dé  Hjydrogène 
doit  continuer  pendant  {8  à  20  heures;  on  distille  ensuite  et  il  se  yo- 
lalilise  en  môme  temps  que  de  la  vapeur  d'eau  une  huile  dense  d'une 
odeur  désagréable,  qui  est  desséefaée  sur  du  chlorure  de  calcium  et 
CÊCliliée.  Cette  matière  constilua  la  sulhydfata  naphiyliquay  et  safor- 
maitiiSdi  s'explique  de  la  manière  suivante  :. 

(c»H7)[s«o^ci  +  eriT  =  ^*^[s*'  +  hct  +  4  ho. 

Gblorure  Sulfhydrate 

sflpbtylsi^feurcvs;,  sapbtylîfae'» 

Le  sulfhydrate  naphtylîqrre  est  incolore,  très-réfringent-,  d'acmé  odeur 
désagréable,  insoluble  daiiS  L'eau,.très-soluble  dan&  Tal^ool  et  l'éther. 
Il  se  dissout  un  peu  dans  les  dissolutions  aqueuses  des:  alcalis;  une 
semblable  dissolution,  traitée  par  mt  acide,  davieikt.  laiteuse.  Sa  ^ 
densité  est  1,146  à  sa^*  centigrades ;. il  bouta,  285*'  centigrades,  en  se 
volatilisant  sann  décomposkiea»  Lorsqu'on  en  imprègne  du  papier  eà. 
qu'on  allume  celui-ci,  il  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse  etcépand 
L'odeur  diacide  solfui*eai«K  II  &  la  pcop^riétd  d'échanger  1  atome  d^hy- 
drogène  contre  différents  métaux. 

Naphtylsulfide mercurique      Hgjs*.  —Lorsqu'on  ajoute  peu  à  peu 

du  sulhydrate  naphtylique  à  da  l'oxydemeârcurique^  il  se  produit  une 
vive  réaction  accompagnée  d'une  élévation  de  température.  On  traite 
ensuite  par  TaTcool  absolu  bouiïïant,  qui,  par  le  refroidissement, 
laisse  déposer  Tfe  naphfyîsuMde  mercurique  snus  forme  d'une  poucîre 
légèse^  jaune  pâle.. 

(1)  Annaten  der  CTiemie  und  Pharmacie,  t.  cxxwi,  p.  91.  [Nouv.  aér.,  t.  tvtl 
Octobre  1864. 
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Naphtylsulflde  T[^lombique      pbJS*.  —  Le  naphlylsulfidé  plombique 

se  dépose  sous  la  forme  d'un  beau  précipité  jaune  citron  lorsqu'on  mé- 
lange des  dissolutions  alcooliques  d'acétate  de  plomb  et  de  suif  hydrate 
naphtylique.  Chauffé  au-dessus  de  iOO*  centigrades,  il  prend  une 
nuance  orange,  fond  ensuite  et  donné  un  liquide  rouge  qui,  par  le 
refroidissement,  se  prend  en  une  masse  vitreuse  rouge  jaune. 

Naphtylsulpde  cuivrique,  —  Le  naphtylsulfide  cuivrique  se  précipite 
avec  une  couleur  jaune  pâle  lorsqu'on  mélange  des  dissolutions  alcoo- 
liques de  napblylsulfhydrate  et  d'acétate  de  cuivre.  Il  est  peu  soluble 
dans  l'alcool. 

Bisulfure  naphtylique.  —  Pans  une  dissolution  alcoolique  de  sulfhy- 
drate  naphtylique  saturée  d'ammoniaque,  abandonnée  à  une  évapora- 
tion  spontanée,  il  se  dépose  après  quelques  jours  des  cristaux  jaunes» 
transparents,  appartenant  au  système  clinorhombique.  Leur  compo- 
sition est  exprimée  par  la  formule  : 

(C2ÔH7)SÎ  {{). 

Ils  sont  insolubles  dans  l'eau ,  peu  solubles  dans  l'alcool ,  assez 
solubles  dans  l'éther.  Ils  fondent  à  85»  centigrades;  après  le  refroidis- 
sement, ils  cristallisent  au  bout  de  quelques  heures.  Lorsqu'on  les 
chauffe  fortement,  ils  brûlent  en  déposant  du  charbon.  En  admettant 
la  formation  préalable  du  naphtylsulfide  d'ammonium,  la  production 
du  bisulfure  s'explique  par  l'équation  suivante  : 

H*Tzl^*  +  0  =  {C«0H7)S*  +*H3Az  +  HO. 

NaphtylsulBde  Bisulfare 

d'ammonium.  naphtylique. 

Si,  au  lieu  d'ammoniaque,  on  fait  usage  d'une  dissolution  alcoolique 
de  potasse,  il  se  forme  du  bisulfure  naphtylique  en  môme  temps  que 
du  carbonate  de  potasse. 

En  exposant  le  bisulfure  à  l'action  d'un  mélangé  de  zinc  et  d'acide 
sulfurique,  on  peut  régénérer  le  sulfhydrate. 

Slar  raetion  de  riiydrosène  nmltuuknt  sar  l^aelde  lienxolqiie)   ' 

par  M.  M.  HEIMf  AlVIi  (2). 

En  faisant  agir  l'hydrogène  naissant  sur  l'acide  benzoïque,  l'auteur 
obtient  les  composés  suivants  :  l'alcool  benzoïque,  une  aldéhyde  mixte 

(1)  La  formule  de  ce  composé  doit  sans  doute  être  doublée.  C.  F. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxii,  p.  75.  [Nouv.  sér.,  t.  lyi.J 
Octobre  1864. 
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et  un  nouvel  acide  qu'il  appelle  acide  benzoléique.  On  opère  de  la 
manière  suivante  :  on  mélange  de  l'acide  benzoïque  à  une  quantité 
d'eau  insufâsaute  pour  le  dissoudre  à  chaud,  et  on  l'introduit  dans 
une  cornue  tubulée  munie  d'un  récipient  ;  on  ajoute  peu  à  peu  de 
l'amalgame  de  sodium  et  on  fait  bouillir.  Il  se  dégage  des  vapeurs  qui 
se  condensent  dans  le  récipient;  pour  empêcher  que  la  masse  ne 
prenne  une  réaction  alcaline,  on  y  dirige  un  courant  de  gaz  acide 
chlorbydrique.  Quand  il  s'est  formé  une  certaine  quantité  de  chlorure 
de  sodium  et  que  la  réaction  est  alcaline,  on  distille  jusqu'à  ce  que 
'  l'odeur  d'essence  d'amandes  amères  ait  disparu  dans  la  cornue.  Le 
résidu  est  agité  avec  de  l'éther  pour  en  extraire  l'aldéhyde  et  ensuite 
traité  par  de  l'acide  chlorhydrique,  qui  en  sépare  l'acide,  benzoléique. 
Après  cela  l'acide  benzoïque  est  remis  dans  la  cornue^  et  l'opération 
décrite  plus  haut  est  continuée  jusqu'à  ce  qu'on  arrive  à  séparer,  au 
moyen  de  l'acide  chlorhydrique,  une  huile  ne  se  figeant  pas  à  froid. 

I.  La  portion  volatile  renferme  l'alcool  benzoïque  découvert  par 
M.  Cannizaro;  il  s'y  trouve  sous  la  forme  d'une  huile  4]u'on  sépare  de 
l'eau  au  moyen  de  l'éther.  Ce  composé  est  un  liquide  transparent^  très- 
réfringent,  bouillant  à  200°  centigrades;  son  odeur  rappelle  celle  de 
l'essence  d'amandes  amères.  Il  ne  se  mélange  pas  avec  l'eau  à  froid  et 
se  dissout  dans  l'eau  bouillante  sans  se  séparer  de  nouveau  à  froid,  il 
est  très-soluble  dans  l'alcool  et  l'éther  et  brûle  avec  une  flamme  fuli- 
gineuse très-éclairante.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

C**H«02- 

II.  En  épuisant  le  résida  alcalin  par  de  l'éther,  on  obtient  l'aldéhyde 
nouvelle  sous  la  forme  d'une  huile  visqueuse,  aromatique,  qui  se  prend 
après  quelque  temps  en  une  masse  cristalline.  Pour  la  purifier  on  la 
fait  dissoudre  dans  l'eau  bouillante,  où  elle  fond  en  partie,  et  on 
filtre.  La  dissolutioù  filtrée  laisse  déposer  pendant  le  refroidissement 
des  écailles  cristallines  blanches  qui  constituent  l'aldéhyde  et  dont  la 
composition  est  exprimée  parC**H**CH(i). 

Ces  cristaux  fondent  à  116°  centigrades.  Chauffés  avec  de  l'acide  azo- 
tique, ils  se  transforment  en  une  masse  cristalline,  moins  dense  que 
l'eau  et  qui  la  surnage  pendant  rébullition  sous  forme  d'une  huile  ; 
par  le  refroidissement  elle  cristallise  en  aiguilles. 

Bouillie  longtemps  avec  de  la  potasse  caustique,  l'aldéhyde  n'est  pas 

(1)  Il  reste  tor  le  filtre  une  matière  résineuse  solable  dans  Talcool  et  l'éther; 
un  mélange  de  bichromate  de  potasse  et  d*acide  sulfurique  la  transforme,  suivant 
Tauteur,  en  essence  d'amandes  amères. 
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altiérée  ;  par  la  d»iillfttiûi3  sèebe,  «Ue  se  iraosCoriae  £q  eseace  d^ 
msikdeB  amères  (i). 

Elle  est  ismni^riqueavec  riiydrobenzû'ifie ^e.M.2miD  a  (Manuù  fu^ 
FacttoD  de  Thydrogène  sur  l*j^éhyde  beouàçue.  Canuse  ses  pnoèmiis 
fde  décomposition  soat  peu  connus  eacore»  il  n!esl  |Mas  ftossii^  di§iablcr 
exactement  la  conslitulfton  de  ce  corps*  U  ùèi  petit-nfitre  une  combî- 
naison  de  l*akléliyde  benxoiqiie  avec  ime  antre  aldéhyde  jrenferoiant 
deux  atonies  d'hydrogène  4e  pins  que  eelienci.  Cet  .iiydtogèfie  serait 
lacilement  attaqué  far  l^oxygène  de  i'aîr«  ioxvqa'on  élève  la  tempé- 
rature ;  il  se  iniodiLirait  amsl  de  ressenae  d'amandes  améves.  La  foi«- 

muleTationel'teaeiEait  *: 

CUH502; 
H 
D*H702i 
H 

111.  Le  résidu,  débarrassé  d'aldéhyde,  est  traité  par  Facide  chlmhy- 
drîque  ;  il  se  sépare  une  huile  assez  fluide,  volaille,  acide,  d'une  odeur 
désagréable,  rappelant  celle  de  l'acide  valérique.  Elle  tonibe  au  fond 
de  i'eau  et  y  est  peu  soluble  ;  elle  est  très-soluble  dans  falcool  et 
l'étber  ;  elle  ne  se  combine  pas  facilement  aux  bases,  mais  lorsqu'on 
la  fait  chauffer  avec  les  carbonates  alcalins,  elle  en  chasse  l'acide  car- 
bonique.  Les  benzoylates  de  soude  et  de  chaux  sont  peu  solubles 
dans  l'alcool  bouillant  et  ne  se  précipitent  pas  par  le  refroidisse- 
ment. Lorsqu'on  fait  évaporer  la  dissolution  de  ces  sels  au  bain>marie 
ou  dans  le  vide,  il  reste  une  masse  assez  blanche  qui  peut  être  réduite 
en  jioiudire.  L'un  et  l'autre  sel  attirent  rapidement  l'humidité  ;  il  n'a 
pas  été  possible  xle  les  obtenir  parfaileukent  purs.  Jl  l'air  ils  se  décom- 
posent facilement,  .sans  ^ute  par  suite  de  roxydatidn  de  l'acide. 
.L'adde  ne  pouxant  être  distillé  et  étudié  à  l'état  .isolé,  l'auteur  i'e 
éihéri&é  en  le  dissolvant  dans  l'alcool  et  en  y  faisapt  passer  un  xcm- 
jsant  d'acide  .dalorbjdrique  z  le  produit  a  été  lavé  avec  de  l'eau,  dessé- 
ché sur  du  chlorure  de  calduaa.  Ir'iélhei' se  présente  .aous  la  forme 
d'jin  liquida  incolore,  transparent  et  .fluida.  .Son  i>deur  jiessemble  à 
xelie  de  l'étber  valénçue  at  devient  plus  intense  par  suite  de  sa  dé- 
coDiposition  à  l'air.  L'acide  hencûléique  lenDerme  guatrC' atomes  d'b^ 

(1)  Lorsqu'on  la  distille  dansnin  courant  d'acide  carbonique,  il  se  volatilise  de 
belles  aiguilles  fines  et  il  reste 'dans  hi'coraue  un  œrps  rénmnxf^  a  «ne  «deur 
aromatique  particulière.  La  matière  volatile  est  acide,  soluble  daos  Teau  bou11« 
lante  et  cristallise  par  le  refroidissement  en  belles  aiguilles.  Elle  se  combine  à 
Poiy^e  d'argent  etâonnettn  oontpOBé«râstalli«ant'en  pntite6<%niiles  assez  iolu- 
tries  âans  Vean.  'Ce  corps  ne  Vétmt  lomié  «ciiifen  |WtfttB^pRi«tM,ii  n'a  ]ra  6lve 
décidé  si  c'était  de  l'aciae  bensolque. 
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drogène  ^e  plus  que  l*Acide  bensûique  et  i^iMtîttie  le  terme  ï^BOûé^ 
diaire  entre  les  acides  benzoïque  et  œtiantliiliqae^  ainsi  ^ae  le  i&at 
voir  les  formules  suîfanles  : 

Acide  "benTOïque  C**H'0* 

Aciée  iMesKoli^iaue  C^W^^O* 

Acide  œnaniiiylique  O^HHO^ 

La  densité  de  Tacide  benïoléiqne  est  plus  grande  que  celle  des  acides 
gras. 

La  formation  des  trois  composés  décrits  par  Tauteur  peut  s'expliquer 
ainsi  qu*i)  suit  :  la  plus  grande  partie  de  l'acide  benzoïque  mis  en 
réaction  eonHaence  par  perdre  deux  atomes  d^oxygène,  pals  s'empare 
de  deux  atomes  d'hydrogène  et  se  transforme  en  alcool,  tandis  qu'à 
l'autre  partie,  qui  ne  perd  point  d'oi^gène,  il  s*ajoute  quatre  atomes 
d'hydrogène. 

V 

jior  qaelqae«  réactions  de  Téther  moiioehloré,  par  M.  A,  BAVER  (ij. 

Pour  préparer  Téther  monochloré  qui  a  été  employé  dans  ces  £xpé» 
riences,  Pauteur  a  opéré  comme  il  su4t  : 

Dans  un  flacon  de  Woolf  on  a  introduit  oOO  grammes  d'élher  pur, 
et  on  y  a  dirigé  lentement  du  cblore  sec  en  ayant  soin  de  refroidir. 
L'opération  a  été  interrompue  au  moment  où  la  moitié  de  Féther  seule* 
ment  avait  été  attaquée  par  le  chlore.  On  a  distillé  au  bain-marie,  on 
a  mis  de  cOté  le  résidu,  et  on  a  de  nouveau  soumis  Féther  gui  avait 
passé  à  l'action  du  chlore.  Après  une  nouvelle  distillation,  on  a  réuni 
le  second  résidu  au  premier,  et  on  a  continué  ainsi.  Ces  résidus  ont 
été  soumis  à  la  distillation  fractionnée.  On  a  rectifié  ce  qui  a  passé 
entre  135  et  150%  et  on  a  reouefllî  de  nouveau  ce  produiL 

L'élher  monochloré 


attaque  énergiquement  le  zinc  à  une  douce  chaleur.  Il  se  con- 
vertit en  une  masse  nom  i^éoiieuse.  il  se  {orme  une  petite  quantité 
d'éther  acétique  et  un  produit  très-volatil  brûlant  avec  une  flamme 
bordi^  de  vert  (prûhablement  du  ckk>rju*e  d'iSthyle). 

L'éther  monocfaloré  xéAgit  sur  l'jLcétAle  de  saude  en  solutioa  akoe» 
lique.  Si  après  avoir  fait  chauffer  le  mélange  pendant  40  heures  au 

(1)  Sitzungsberichte  der  kaiserlichen  Akademic  der  WissenschafUn  zu  Wien, 
Décembre  1864. 
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bain-marie,  on  distille  et  qu'on  ajoute  de  Veau  au  liquide  distillé,  il 
passe  d'abord  de  Téther  acétique.  ^ 

Entre  i50  et  i60»,  on  recueille  un  liquide  chloré  qui  offre  exacte- 
ment la  composition  et  les  propriétés  du  corps  que  M.  Lieben  a  ob- 
tenu récemment  en  faisant  réagir  Téther  monochloré  sur  Télhylate 
de  soude.  Ce  corps,  qui  représente  de  Télhcr  monochloré  dont  un 
atome  de  chlore  a  été  remplacé  par  de  Voœéthyle 

prend  naissance  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

-GHl^Cir  "^         M      "*"       H  r  —  ^2H4^2H&#j^ 

Il  bout  à  1550. 

Le  môme  corps  se  forme  par  l'action  de  Toxyde  d'argent  sur  Télher 
monochloré  en  présence  de  Tétber  : 

^  L^2H4C1(^J  +  ^2H5J^  ■+■  Ag^  —  ^l        ^H^Clî^J  +  ^^ê^*- 

Lorsqu'on  fait  réagir  l'élher  monochloré  sur  l'acétate  d'argent  sec, 
il  s'accomplit  une  réaction  très-énergique.  Il  se  forme  de  l'éther  acé- 
tique,  et  un  nouveau  corps  qu'on  peut  envisager  comme  de  l'éther 
monochloré  dont  un  atome  de  chlore  a  été  remplacé  par  le  radical 
oxacéthyle 

Il  renferme 

€2H*,€2H3^2(^ 
C«H4,Clj^' 

Ce  corps  bout  entre  170  et  180<*.  Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée 
égale  à  5,829;  la  densité  de  vapeur  théorique  est  de  5,76.  Il  prend 
naissance  en  vertu  de  la  réaction  suivante  :    . 

^H^Clr  +  €*H3AgO^  =  -G*H*Cl}^  +  ^SCI. 

En  faisant  réagir  l'éther  monochloré  sur  le  formiate  de  plomb,  on 
obtient  un  composé  correspondant  au  précédent,  et  qui  renferme 

^H^^H02U 
C'est  un  liquide  qui  bout  entre  180  et  200^ 
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Sur  Ie0  Isomères  de  l'aelde  ehlorobeiiBol^ae,  par  HM.  BEIIiSTKIll 

et  SCHLIJIV  (1). 

L'acide  chlorobeDzoîque  ou  ses  isomères  s'obtiennent  dans  un  grand 
nombre  de  réactions.  Jusqu'à  présent  on  connaît  trois  modifications 
bien  distinctes  de  Tacide  chlorobenzoïque  :  Vacide  chlorobenzoîque  pro- 
prement dit,  Vacide  cklorosalylique  et  Vacide  chlorodracyîique.  Les  au- 
teurs ont  cherché  à  établir  nettement  les  caractères  qui  distinguent 
ces  variétés. 

I.  Acide  chlorosaîylique  (2).  —  Cet  acide,  dérivé  de  Tacide  salicylique, 
fond  vers  130'',  suivant  MM.  Limpricht  et  van  Uslar,  à  140°  d'après 
MM.  Kolbe  et  Lauteman,  à  137<>  d'après  M.  Kekulé  et  d'après  les  auteurs. 
Chauffé  avec  de  l'eau,  il  fond  plus  facilement.  Son  sel  de  chaux  ren- 
ferme 1  molécule  d'eau  et  est  beaucoup  plus  soluble  que  ses  isomères* 

II.  Acide  chlorobenzoîque  (préparé  par  l'acide  sulfobenzoïque).  —  On 
obtient  cet  acide  à  l'état  de  pureté  et  incolore,  en  le  sublimant  à  tra- 
vers du  papier;  il. fond  à  153<»  (à  140°,  suivant  MM.  Lampricht  et  van 
Uslar,  à  152°  suivant  MM.  Kolbe  et  Lautemann).  Il  ne  fond  pas  sous 
l'eau  comme  le  précédent.  Son  sel  de  chaux  renferme  1  et  1/2  molécule 
d'eau,  il  se  dissout  à  12°  dans  82,7  parties  d'eau. 

III.  Acide  chl(yrodracylique  {obtenu  par  l'acide  azo-amidodracyiique). — 
A  l'état  de  pureté,  cet  acide  fond  vers  236°;  il  se  sublime  en  écailles  et 
non  en  aiguilles  comme  les  deux  précédents.  Son  sel  de  chaux  ren- 
ferme 1  et  1/2  H2^. 

Acide  chlorobenzoîque  (provenant  de  l'acide  azo-amidobenzoïque).  — 
Cet  acide  fond  à  153"  et  possède  toutes  les  autres  propriétés  de  l'acide 
dérivé  de  l'acide  sulfobenzoïque;  identité  de  propriétés  pour  les  sels 
de  chaux* 

Acide  chlorobenzoîque  (dérivé  de  l'acide  chlorbippurique).—  Cet  acide 
obtenu  par  M.  Otto  par  le  dédoublement  de  l'acide  chlorhippurique  a  été 
reconnu  par  lui  différent  de  l'acide  dérivé  de  l'acide  sulfobenzoïque. 
D'après  les  auteurs  il  n'en  est  pas  ainsi  et  cet  acide  doit  être  considéré 
comme  de  l'acide  chlorobenzoïque  proprement  dit  ;  convenablement 
purifié,  il  fond  à  152°,5  comme  ce  dernier,  et  ne  fond  pas  sous  Teau; 
d'après  cela  et  d'après  ses  autres  propriétés,  il  y  a  identité  avec  l'a- 
cide II;  identité  pour  les  sels  de  chaux. 


(1)  Anmlen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxiii,  p.  239.  Février  1865. 


distinct. 

comme 

ce  yolame  p.  53.) 

NOUV.  SÉR.,  T.  IV*  1865.  —  soc.  CHIM.  9 
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Les  auteurs  citent,  en  passant,  ce  fait  assez  remarquable  que  Tacide 
chlorobensoïque,  ingéré  dans  l'économie,  ne  se  transforme  pas  en  acide 
chlorhippurique,  bien  qu'une  transformation  analogue  ait  lieu  pour 
Tacide  nitrobenzoïque* 

Adde  ehlorobenzoique  (dérivé  de  Tacide  benzoïque).  —  Quelque  soit 
le  moyen  employé  pour  Tobtenir  :  chlorate  de  potasse  et  acide  chlo- 
rbydrique,  perchlorure  d'antimoine,  cblorure  de  cbaux,  cblore,  l'acide 
qui  en  résulte,  convenablement  purifié,  montre  tous  les  caractères  de 
l'acide  II,  c'est-à-dire  de  l'acide  ehlorobenzoique  normal. 

Acide  ehlorobenzoique,  dérivé  de  l'acide  cinnamique.  —  Cet  acide 
obtenu  par  l'action  du  chMre  ou  du  chlorure  de  chaux  sur  Tacide  cin- 
namique, est  aussi  identique  avec  Tacide  H. 

Il  résulte  de  cet  ensemble  de  faits  que  les  acides  chlorobenzoiques  Ob' 
tenus  en  partant  de  Vacide  benxoique,  d'un  de  ses  dérivés  ou  d'un  corps  poU' 
vant  fournir  directement  de  Vacide  benzoique  (acide  hyppurique,  cinnami- 
que), sont  identiques.  Quant  aux  isomères,  les  acides  chlorosalylique  et 
chlorodracylique,  ils  prennent  naissance  lorsqu'on  part  de  séries  paral- 
lèles à  l'acide  benzoïque  (acides  salicylique,  nitrodracylique). 

Sar  quelques  mètamorplioses  de  l'aelde  eaproYqae  artlflelel, 

par  M.  KOSSI  (1).  . 

En  partant  des  différences  que  l'on  remarque  entre  les  acides  dérivés 
des  cyanures  de  benzyie  et  de  cymyle,  par  l'action  de  la  potasse,  et 
qui  démontrent  que  ce  ne  sont  pas  les  homologues,  proprement  dit^, 
de  l'acide  benzoïque  et  de  l'acide  cuminique,  l'auteur  a  pensé  qu'en 
traitant  de  même  les  cyanures  •G^H^^'^iCy,  on  devrait  arriver  à  des  ré- 
sultats analogues.  Pour  éclaircir  ce  fait,  il  a  préparé,  à  l'aide  de  l'alcool 
amylique  pur,  du  cyanure  d'amyle  pur,  bouillant  à  ISé**  ;  ce  cyanure 
d'amyle  a  été  transformé  en  acide  caproïque,  en  suivant  les  indications 
de  MM.  Frankland  et  Kolbe.  L'acide  ainsi  obtenu  bouillait  à  i95<>  et 
constituait  un  liquide  limpide  dont  l'odeur  rappelait  celle  de  la  sueur. 

Le  sel  de  chaux  de  cet  acide,  distillé  avec  du  formiate  de  chaux, 
donne  un  liquide  qui  se  combine  au  bisulfite  de  soude;  cette  combi- 
naison cristallisée,  traitée  par  du  carbonate  de  potasse,  donne  l'aldéhyde 
caproïque  ^^H*^^  constituant  un  liquide  aromatique  bouillant  à  iSl**. 

La  solution  acétique  de  cette  aldéhyde,  soumise  à  Taction  de  Tamal- 
game  de  sodium,  donne  de  l'alcool  caproïque  ^*H*^  qui,  convenable- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxni,  p.  176.  Février  1865. 
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ment  pnrifié,  bout  à  450®  et  constitne  un  liquide  incolore  dont  l'odeur 
rappelle  celle  de  Taleool  amyîigue.  L'auteur  s'est  assuré,  par  les  méta- 
morphoses de  eet  alcool,  qu'il  est  identique  avec  celui  qui  a  été  décou- 
vert par  M.  Faget  dans  les  huiles  de  marc  et  que  Ton  rencontre  daas 
l'huile  de  pommes  de  terre,  et  identique  aussi  avec  le  prcuuit  décrit 
par  MM.  Peiouze  et  Cahours  dans  leur  travail  sur  Isà  pétroles. 

L'auteur  tire  de  ces  faits  la  conclusion  que  les  acides  obtenus  par 
Faction  de  la  potasse  sur  les  éthers  eyanhydriques  sont  identiques  avec 
les  acides  dérivés  des  alcoQls  correspondants  (1). 


naphtalln»,  fvt  WL  M,  Sm^V^mmMLW  (2}. 

Le  nitrotoluène  éissoiss  dans  i'aiccM)!  aqueux  <^  trasté  -par  i'a4EBa}gaine 
de  sodiium  donne,  après  saturation  du  ixiéiang«  par  l'acide  acétique  et 
séparation  de  l'alcool  et  de  l'excès  de  nitrotol«iéne  par  la  di^illation, 
une  masse  moUe,  rouge,  qiaî,  lavée  à  fakoel  fixnd^  laisse  xm  résidu 
cristallisant  dans  l'alcool  i»ouiiiant  en  aiguilles  orangées  et  brillaDtea 
qui  est  VazotQluide 

L'aaokiOljiiide  (eorrespottdant  à  i'azobenzide)  fond  à  IS?**  et  est  subli- 
mable*  Elle  est  insoluble  d^ns  l'eatt,  dans  les  acides  et  dans  les  alcalin 
étendus.  L'acide  sutfurique  concentré  la  dissout.  Sa  formation  a  lieu 
d'après  l'équalion 

2J-G7H7(AZ02)|   —  4^  ==  ^14H14Az2. 

On  sait  par  les  recherches  de  M.  Aleiceyeff  ^ue,  dans  la  réduction 
de  la  nilrobenzine  par  l'amalgame  de  sodium,  il  se  forme,  outre 
l'azobesaide,  uq  pmduit  Ifit^niéAtaice;,  l'aaeayèeBside,  Dans  ie  eaa  du 
nitrotoluène,  il  paraît  de  même  «e  former  de  Vazoxytoluide  qui  cons- 
titue, sans  doute,  la  partie  huileuse  provenant  de  l'action  de  l'amal- 
game de  sodium  et  qui  baigne  les  cristaux  d'azobenzide;  l'auteur  n'est 
pas  parvenu  à  le  purifier.  €e  produit  brut,  traité  ^ar  l'ammoniaque 
et  l'hydrogène  sulfuré^  donne  mi  corps  solide,  oristaHisable,  qui  est 
probablement  Vhydrazotoluide, 

L'amalgame  de  sodium  attaque  la  nitronaplxtaline  en  solution  alcoo- 

(1)  Nous  rappellerons  ici  que  M.  Ad.  Wurtz,  qui  a  aussi  étudié  racide  ca- 
proique«dat6Aii  fi»  te  cyanure  d'Ainyle,  a  «onataté  qu'il  possède  le  postveir  rota- 
toire,  propriété  qui  n'est  pas  parta&ôe  par  Tacide  extrait  du  beurre  de  coco  (An- 
nales  de  Chimie  et  de  Physique^  S«  série,  t.  li,  p.  358).  B.  Wi. 

(2)  Jmmdl  fur  praWsche  Chemie^  t.  xciv,  p.  2S3  (1865).  N»  5« 
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lique;  le  liquide  s'échauffe  et  si,  Tactioa  terminée,  on  fait  passer  un 
courant  d'acide  carbonique  dans  le  mélange,  il  se  dépose  un  précipité 
d'un  jaune  foncé  qui,  purifié  par  l'alcool  et  par  le  chloroforme,  pré- 
sente la  composition  de  ïazoœynaphialide 

Ce  corps  est  amorphe,  décomposable  par  la  chaleur.  Dé  tous  les  dis- 
solvants généralement  employés,  le  chloroforme  est  le  seul  qui  le 
dissolve. 

iSar  la  déeonipoflllloii  de«  aelde«  «aeeinlqae  et  pyroturtrlqae, 

par  M.  HT.  SEEKAMP  (1). 

L'auteur  a  fait  voir  (2)  que  l'acide  oxalique,  soumis  à  l'influence  de^ 
rayons  solaires,  en  présence  des  sels  uraniques,  se  décompose  en  acide 
carbonique,  oxyde  de  carbone  et  acide  formique. 

Les  acides  succinique  et  pyrotartrique  éprouvent  une  décomposition 
analogue  dans  les  mômes  circonstances.  Une  solution  d'acide  succi-. 
nique,  à  5  p.  ^/q,  additionnée  de  1  p.  %  de  sel  d'urane,  exposée  aux 
rayons  du  soleil,  se  colore  bientôt  en  vert  ;  il  se  dépose  du  succinate 
d'urane  à  l'état  de  poudre  verte,  et  lise  dégage  d^  l'acide  carbonique; 
la  liqueur  étant  complètement  décolorée  fournit  de  l'acide  propionique^ 

L'acide  pyrotartrique  (obtenu  par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium 
sur  l'acide  cilraconique),  traité  de  môme,  donne  de  l'acide  butyrique. 

La  décomposition  de  ces  acides  peut  s'exprimer  par  l'équation  gé- 
nérale 

Action  dn  brome  «ar  le  beuBoale  et  le  nltrobenBoate  d^éthyle, 

par  M.  Alex.  IVAUBIAlVlf  (3). 

D'après  M.  Crafts,  le  brome  agit  sur  l'éther  acétique  suivant  l'é- 
quation : 

^H5    r  +  iBr  =      H         r+       Brr 

Les  élhers  benzoïque  et  nitrobenzoîque  ne  se  comportent  pas  de 
môme  ;  l'auteur  a  chauffé  d'abord  au  bain-marie,  puis  à  170"  et  enfin 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxiii,  p.  253.  Février  1865. 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  iv,  p.  229  (1862). 

(3)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  U  cxxxiii,  p.  199.  Février  1865. 
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jusqu'à  270°,  UQ  tube  scellé  renfermant  5  grammes  de  benzoale 
d'éthyle  et  5«f',3  de  brome.  Après  deux,  ou  trois  heures  tout  le 
brome  avait  disparu.  A  Touverture  du  tube,  il  se  dégage  de  l'acide 
bromhydrique  ;  le  produit  de  la  réaction,  traité  par  Teau  bouillante, 
fond  puis  se  dissout  en  laissant  une  partie  huileuse  exhalant  Todeur 
du  bromure  d'éthylène.  La  liqueur  filtrée  dépose  par  le  refroidisse- 
ment des  cristaux  d'acide  benzoïque  pur.  Si  au  lieu  de  reprendre 
par  Teau,  on  reprend  le  contenu  du  tube  par  l'éther  anhydre,  on 
en  retire  de  môme  de  l'acide  benzoïque  et  non  son  anhydride  ou  son 
bromure.  Le  liquide  insoluble  dans  l'eau,  qui  se  forme  en  môme 
temps,  bout  à  130**  et  est  regardé  par  l'auteur  comme  du  bromure 
d'éthylène,  d'après  le  dosage  du  brome.  La  décomposition  du  bcn- 
zoate  d'éthyle,  sous  l'influence  du  brome,  se  fait  donc  d'après  l'é- 
quation : 

gjj^^j^  +  Br2  =  -^'5'^!^  +  ^2H*,Br2. 

Le  nitrobenzoate  d'éthyle,  chauffé  entre  170  ou  200*  avec  du  brome, 
donne  de  môme  de  l'acide  nitrobenzoïque  et  du  bromure  d'éthylène. 
L'acide  nitrobenzoïque,  obtenu  dans  ces  conditions,  fond  à  141  ou  142% 
tandis  que  M.  Mulder  indique  127°  pour  le  point  de  fusion  de  cet  acide. 
L'auteur  a  voulu  vérifier  ce  fait;  à  cet  effet,  il  a  préparé  l'acide  nitro- 
benzoïque pur  en  décomposant  le  nitrobenzoate  d'éthyle  par  la  potasse 
et  il  a  trouvé  que  l'acide  ainsi  obtenu  fond  à  141°  comme  celui  ob- 
tenu par  par  l'action  du  brome.  Le  point  de  fusion  de  l'acide  nitro- 
benzoïque est  facilement  abaissé  à  130  ou  125°  par  la  présence  de  pe- 
tites quantités  d'acide  benzoïque. 

Indépendamment  de  la  production  d'acide  libre  et  de  bromure  d'é- 
thylène, il  y  a  des  produits  secondaires  de  décomposition,  comme  le 
témoigne  la  production  d'acide  bromhydrique.  Parmi  ces  produits  pa- 
raissent se  trouver  les  bromures  de  benzoïle  ou  de  nitrobenzoïle  et 
leurs  dérivés  bromes  de  substitution,  ainsi  que  des  dérivés  bromes  du 
bromure  d'éthylène. 

Dans  l'action  du  brome  sur  l'éther  nitrobenzoïque,  il  se  forme  en- 
core, comme  produit  secondaire,  un  corps  grisâtre,  pulvérulent,  fu- 
sible à  150°;  c'est  un  acide  faible  donnant  un  sel  ammoniacal  cristal- 
lisable  et  fournissant,  avec  le  chlorure  de  baryum,  un  sel  grenu  et 
fusible  ;  cet  acide  est  azoté  et  ne  renferme  pas  de  brome. 
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Sur  Ê^meMtVÊetk  éèmlvém  d»  TaeMe  ■âaeHive,  par  M.  F.  ]I*DB  (t>. 

M.  Lies-Bodarcï  (2)  a  abtenu  Tacide  Cf^ïPC120«,2HO  par  Taction  du 
pcrchlornre  de  phosphore  snr  l'acide  mucique  ;  l*auteur  a  repris  Té 
tude  de  ce  corps  e(  a  constaté  les  faits  suivants.  Les  proportions  les  plus 
conrenables  pour  préparer  cet  acide  sont  six  équivalents  de  perchlo- 
rore  de  phosphore  pour  1  équivalent  d'acide  mucîque.  On  fait  chauffer 
le  mélange  dans  une  cornue  au  bain  d'huile.  A  70^  centigrades  il  se 
produit  une  vive  réaction,  qui  est  activée  à  fOO<».  Le  contenu  de  la 
cornue  devient  Hquide  et  il  se  volatilise  de  roxychlorure  de  phosphore. 
Lorsque  la  température  atteint  120*»,  on  arrête  la  distillation,  parce  que 
le  chlorure  acide  commence  à  passer  ;  ou  verse  le  résidu  liquide  qui 
renferme  beaucoup  d'oxychfonire  de  phosphore  dans  une  grande 
masse  d*eau  ;  la  plus  grande  partie  de  l'acide  se  précipite  sous  forme 
de  poudre  blanebe  sablanoeuse  ;  on  sépare  pac  ffltratîon  Tacide  de 
Teau-mère;  on  neutralise  avec  du  carbonate  de  soude,  on  fait  bouillir 
avec  vu  peu  de  charbon  animal!  et  on  filtre,  ùb  ajoute  de  rficiete  chlor- 
hydriqne  à  la  liqoea^r  filtrée  pocir  précipiter  Tacide,  qoî  se  présente 
akHTS  sous  forme  de  toes  aigoilles. 

L'eau-mère,  fui  renferme  de  l'acide  pho6|)èorique  et  tient  en  disso^ 
lottoQ  une  certaine  qiiKantité  d'aerd^  ehloré,  est  neutralisée  avec  un 
taH  de  cbaux^i  pins  filtrée.^  La  liqueur  filtrée  esl  réduite  par  révspora>- 
ikm  et  traitée  par  racidè  efekrbydrique,  qui  pré€ipite  racidte  chloré. 
En  opérant  ainsi,  oa  obtient  ^  p.  Vo  de  Facide  mn^ique  employé.  La 
décoâspCMÔliioa  s^exprirae  par  les  équation»  suivantes  : 

C12H10O16  +  6PhCl»  =  C*2H2C140*  +  ePhO^Cls  +  aHCL 
C«E2CP0*  4-  4H0  =  Ci2H2C120^2HO  +  2HCK 

Cet  addfe  chloré  est  asses:  énergique  et  chasse  faeilenawnt  Facîde 
carbomqoe  dut  sesr  eombfnaJaonff,  Il  est  peu  soluble  dame  Feau  froide  ; 
la  saveur  de  ee£te  diasoJ^utiott  n'est  pses^e  pas:  acside  bien  que 
la  liqueur  rougisse  le  tournesoL  II  est  soluble  dan»  imparties  d'eaa 
heuilla&te  ei  beaucoup  mt^ins  dans  Teau  à  9Qf^  eemCigtadcs  f  de  là  aœsi 
la  difieulté  de  filtrer  des  disscdutkins  boiuldaQies.  11  est  selabie  dai» 
l'ïdcdQl,  moins  soluble  dans  l'éther.  Une  dSssohitioii  êe  cet  acnie  ainsi 
%ue  la  diaœiuibioa  ée  son  sel  amnaooiaeal  de&neat  m  précipité  v&oh 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxu,  p.  95.  [Nouv.  sér.,  t.  LVi.] 
Octobre  1864* 

(2)  Comptes  rendus,  t.  xuii,  p.  391. 
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gefttre  avec  le  perchionire  de  fer,  un  précipité  blanc  avec  le  sel  d'ar- 
gent ;  cette  dernière  réaction  a  lieu  même  avec  les  dissolutions  les 
pins  étendues.  Chauffé  avec  de  l'eau  de  baryte  ou  une  lessive  de 
potasse,  l'acide  chloré  n'est  pas  altéré.  Ses  sels  alcalins*  sont  très-solu- 
bles;  on  obtient  le  sel  ammoniacal  en  sursaturant  l'acide  avec  de 
l'ammoniaque  et  évaporant  au  bain-marie;  il  cristallise  en  prismes 
et  est  moins  soluble  que  les  sels  de  potasse  et  de  soude.  Les  sels  de 
baryte  et  de  chaux  sont  assez  solubles.  Le  premier  cristallise  en  tables 
rectangulaires  droites  dans  des  dissolutions  saturées  à  chaud.  Le  sel  de 
chaux  se  présente  généralement  sous  la  forme  de  cristaux  mamelonnés  ; 
lorsque  sa  dissolution  aqueuse  s'évapore  spontanément,  il  se  présente 
sous  la  forme  de  prismes  enchevêtrés  les  uns  dans  les  autres. 

En  ajoutant  une  dissolution  du  sel  de  soude  moyennement  concen- 
trée à  du  sulfate  de  zinc^  il  se  forme  un  précipité  dense,  cristallisé  en 
prismes  microscopiques.  Ce  sel  se  dissout  dans  270  parties  d'eau  froide 
et  dans  presque  autant  d'eau  bouillante.  En  faisant  bouillir  l'acide  libre 
avec  de  l'oxyde  de  sine,  il  se  forme  immédiatement  un  sel  de  zinc 
basique  insoluble. 

Le  sel  de  cuivre  se  précipite  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline 
vert  pâle,  lorsqu'on  mêle  des  dissolutions  du  sel  de  soude  et  de  sulfate 
de  cuivre.  Les  sels  de  plomb  et  d'argent,  qu'on  obtient  d'une  manière 
analogue,  sont  des  précipités  insolubles  dans  l'eau.  L'auteur  n'a  pas 
réussi  à  préparer  des  sels  acides. 

L'éther  neutre,  obtenu  en  faisant  passer  de  l'acide  chlorhydrique 
dans  une  dissolution  alcoolique  de  l'acide  chloré,  constitue  un  liquide 
sans  odeur,  plus  dense  que  l'eau.  Il  est  décomposé  par  l'eau;  il  se 
précipite  une  substance  blanche  floconneuse  qui  est  probablement 
l'éther  acide,  et  il  se  forme  de  l'alcool. 

Mis  en  contact  avec  l'eau  et  l'amalgame  de  sodium  à  une  douce  cha- 
leur, l'acide  chloré  est  décomposé.  Lorsque  la  réaction  est  terminée, 
on  sursature  par  l'acide  chlorhydrique  et  on  évapore  au  bain- 
marie.  On  obtient  ainsi  un  résidu  solide,  qu'on  pulvérise  et  qu'on 
épuise  par  l'éther,  tant  que  celui-ci  manifeste  une  réaction  acide.  Après 
avoir  chassé  l'éther  par  la  distillation,  il  reste  une  matière  blanche 
feuilletée  qui  ne  renferme  plus  de  chlore  et  que  l'auteur  appelle  adde 
rmaonique.  Cet  acide  est  bibasique  et  a  pour  formule 

Ci2H606,2HO. 

U  renferme  deux  atomes  de  carbone  et  deux  atomes  d'hydrogène  de 
plus  que  l'acide  itaconique,  et  deux  atomes  d'hydrogène  de  moins  que 
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Tacide  adipique.  II  est  soluble  dans  J*eau  bouillante  et  cristallise  par  le 
refroidissement  en  beaux  et  grands  prismes  d'un  blanc  éclatant,  sou- 
vent groupés  en  étoiles.  Ces  cristaux  ne  renferment  pas  d'eau  de  cris* 
tallisation.  Il  est  soluble  dans  l'eau  froide,  et  exige  110  parties  d'eau  à 
i6^  centigrades  pour  se  dissoudre.  La  dissolution  saturée  à  froid  a  une 
saveur  agréable,  mais  très-acide.  Cet  acide  est  assez  soluble  dans  Tal- 
cool,  peu  soluble  dans  Téther.  Il  fond  à  \9o^  centigrades  et  se  soli- 
difie à  ISS*».  Cbauffé  pendant  quelque  temps  à  100%  il  brunit  et  se  dé- 
compose en  partie. 

La  dissolution  de  cet  acide  précipite  le  perchlorure  de  fer  en  rouge 
et  Tazolale  d'argent  en  blanc^  loi'sque  les  dissolutions  sont  concen- 
trées. 

Les  muconates  sont  des  sels  assez  solubles^  amorphes  ou  cristalli- 
sant mal. 

Le  muconate  de  zinc  neutre  est  assez  soluble  dans  l'eau  bouillante; 
il  se  sépare  par  le  refroidissement  sous  la  forme  d'une  masse  amorphe 
blanche  et  ne  renfermant  pas  d'eau  de  cristallisation. 

Le  muconate  de  cadmium  est  une  matière  sirupeuse  qui  ne. cris- 
tallise pas. 

Le  muconate  de  plomb  et  celui  d'argent  sont  solubles  dans  l'eau 
bouillante  ;  par  le  refroidissement  ils  se  déposent  en  partie  sous  forme 
de  masse  farineuse  blanche. 

On  prépare  facilement  l'éther  muconique  en  dissolvant  l'acide  dans 
l'alcool  absolu  et  en  chassant  ensuite  celui-ci  par  distillation.  Le  mu- 
conate éthylique  est  un  liquide  huileux,  incolore,  plus  dense  que  l'eau 
et  d'une  odeur  agréable. 

L'acide  chloré  traité  par  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique  donne  de 
l'acide  muconique.  Lorsqu'on  chauffe  l'acide  chloré  avec  du  zinc  dans 
un  tube  scellé  pendant  quelques  heures  à  140°  centigrades,  il  se  forme 
deux  sels  de  zinc,  l'un  d'eux  a  pour  acide,  l'acide  chloré,  et  l'autre 
l'acide  muconique. 

Comme  l'acide  muconique  est  à  l'acide  adipique  ce  que  l'acide  ita- 
conique^est  à  l'acide  pyrotartrique,  et  que  M.  Kékulé  a  fait  voir  derniè- 
rement que  l'acide  i laconique  et  ses  deux  isomères  se  transformaient 
facilement  par  l'hydrogène  naissant  en  acide  pyrotartrique,  l'auteur 
avait  pensé  que  l'acide  muconique  se  comporterait  d'une  manière 
analogue,  mais  tous  les  essais  tentés  dans  cette  direction  sont  restés 
infructueux. 
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Sur  les  acides  isomallquo  et  dislyeollque) 
par  n.  Bermaiin  HLAEHMERCB  (1). 

M.  Friedel,  le  premier,  et  M.  Heiniz  (2),  plus  lard,  ont  émis  l'opi- 
nion que  Tacide  isomalique  pouvait  bien  être  identique  arec  Tacide 
diglycolique  au  lieu  d'en  être  un  simple  isomère;  l'auteur,  auquel  on 
doit  la  découverte  de  l'acide  isomalique,  revient  sur  ce  sujet  et  publie 
une  étude  comparée  des  propriétés  de  ces  deux  acides. 

L'acide  diglycolique  cristallise  en  prismes  rhombiques  avec  une 
molécule  d'eau,  qu'il  perd  à  l'air  au  bout  de  quelque  temps;  il  devient 
alors  opaque;  les  cristaux  d'acide  isomalique  appartiennent  au  système 
clinorhombique  et  ressemblent  à  ceux  de  Taugite;  ils  ne  renferment 
pas  d'eau  de  cristallisation,  ne  perdent  pas  leur  transparence  à  l'air, 
mais  deviennent  humides  à  la  surface. 

Une  dissolution  saturée  d'acide  diglycolique  n'est  pas  précipitée  par 
l'eau  de  chaux,  l'acide  isomalique  donne  à  chaud  avec  ce  réactif  un 
précipité  blanc,  amorphe  au  commencement  ;  chauffé  pendant  quelque 
temps  au  contact  de  l'eau»  il  se  forme  des  tables  rhombiques  micros- 
copiques. Ce  sel  dont  la  formule  est  : 

est  presque  complètement  insoluble  dans  l'eau  à  froid  et  à  chaud,  tan- 
dis que  le  diglycolate  de  chaux,  d'après  les  indications  de  M.  Wurtz,  est 
assez  soLuble  dans  l'eau  bouillante  et  fournit  de  longues  aiguilles 
brillantes  dans  une  dissolution  saturée  à  chaud.  Ces  cristaux  renfer- 
ment six  molécules  d'eau. 

En  cherchant  à  préparer  l'isomalate  de  potasse  acide,  et  procédant 
à  cet  effet  comme  Pont  fait  M.  Wurlz  et  M.  Heintz  pour  la  préparation 
du  diglycolate  de  potasse  acide,  on  obtient  un  produit  sirupeux,  soluble 
en  toutes  proportions  dans  l'eau,  mais  non  déliquescent,  qui,  aban- 
donné à  l'air,  présente,  après  plusieurs  mois,  des  traces  de  cristalli- 
sation. 

Le  diglycolate  acide  d'ammoniaque  cristallise  en  tables  et  est  an- 
hydre; le  sel  correspondant  de  l'acide  isomalique»  renferme  2  mo- 
lécules d'eau  et  cristallise  en  aiguilles  rayonnées.  Les  diglycolates  de 
baryte  et  de  plomb  sont  des  précipités  cristallins;  les  isomalates  cor- 
Ci)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxi,  p.  372.  (Nouv.  8ér.,  t.  l?.] 
Septembre  1864.  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique,  1863,  p.  371. 

(2)  Voir  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxx,  p.  257. 
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respondants,  yus  au  microscope,  ne  présentent  pas  de  structure  cris- 
talline. 

L'acide  isomalique  fond,  comme  Tacide  diglycolique,  à  i44<>  et  perd 
par  la  fusion  la  propriété  de  cristalliser  ;  Tacide  diglycolique  se  soli- 
difie, pendant  le  refroidissement,  tantôt  en  cristaux  étoiles,  tantôt  en 
cristaux  lamelleux. 

L'acide  isomalique  fondu  réduit  une  dissolution  ammoniacale  de 
sel  d'argent  ;  ayant  la  fusion  il  n'a  pas  cette  propriété.  Chauffé  au 
bain  d'huile,  il  bout  à  170  ou  180*,  et  déjà  au-dessous  de  200^  il  passe 
de  Teau  et  une  huile  faiblement  colorée  en  jauae,  qui,  plus  dense  que 
Teau,  disparait  après  quelques  heures  et  donne  naissance  à  d'abou" 
dants  cristaux  qui  se  présentent  sous  la  forme  de  grandes  tables  trans^ 
parentes.  Ces  cristaux  sont  de  l'acide  isomaléique  différant  par  sa 
forme  et  ses  réactions  de  l'acide  isomalique  et  de  Tacide  obtenu  par 
la  décomposition  du  chlorure  d'isofumaryle  par  Teau. 

Par  la  distillation  du  diglycolate  d'ammoniaque,  M.  Heintz  (1)  a  obtenu 
trois  dérivés  azotés  distincts  ;  i'isomalate  d'ammoniaque  éprouve  déjà 
une  décomposition  profonde  à  120^  et  se  charbonne.  L'auteur  n'a  pas 
mieux  réussi  par  d'autres  méthodes  à  préparer  des  dérivés  amidés  de 
Tacide  isomalique. 

En  étudiant  l'action  de  l'acide  diglycolique  ou  de  ses  sels  alcalins 
sur  les  chlorures  de  phosphore  on  arrivera  probablement  à  constater 
de  nouvelles  différences. 

L'auteur  se  croit  en  droit  d'affirmer  que  l'acide  isomalique  ne  prend 
pas  nais3ance  par  l'oxydation  des  sucres  au  moyen  de  l'acide  azotique, 
mais  qu'il  existe  tout  formé  dans  le  suc  des  citrons.  M.  Jolly,  qui  a  fait 
l'étude  optique  de  l'acide  isomalique,  a  constaté  qu'il  n'agit  pas  sur  la 
lumière  polarisée. 

meelierehes  sur  l'aelde  éthyl-dislyeolainldl^ae  et  sur  quelques  eouibf- 
nalsons  de  l-ètliylslyeoeolle)  par  M..  W.  HEIISTK  (2). 

.Pour  préparer  l'acide  éthyldiglycolamidique ,  on  sature  l'acide 
monochloracétique  par  l'éthylamine,  en  n'ajoutant  d'abord  que  la 
moitié  de  la  quantité  d'éthylamine  nécessaire,  ensuite  le  reste;  on 
fait  bouillir  pendant  12  heures  dans  un  appareil  disposé  pour  faire 
refluer  les  vapeurs  condensées  et  on  chasse  Téthylamine  en  évapo- 

(1)  Annalen  der  Ch$mie  und  Pharmacie^  t.-  cxxvm,  p.  139. 

(2)  Annalen  derChemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxii,  p.  1.  [Nouv.  sér.,  t.  lvi.] 
Octobre  1864. 
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lant  le  mélange  ayec  de  Toxyde  de  plomb.  Reprenant  par  Teau  bouU- 
lanie,  on  obtient  une  dissolulion  et  un  sel  de  plomb  insoluble. 

La  dissolution  est  évaporée  à  siccité  au  bain-marie  et  le  résidu  est 
traité  par  Talcool  absolu  ;  la  partie  insoluble  dans  Talcool  est  un 
sel  de  l'acide  éthyldiglycolique,  €[u*oq  décompose  par  Thydrogène 
sulCuré  pour  obtenir  Taeide.  La  partie  soluble  dans  Talcool  con- 
tient de  réthylglycocoUe  et  peut  servir  à  la  préparation  de  ce  com- 
posé. 

Le  sel  de  plomb  insoluble  mentionné  plus  baut  renferme  Tacide 
éthyldiglycolamidique;  on  le  fait  bouillir  pendant  quelques  heures 
avec  de  Teau  et  on  ajoute  un  léger  excès  d'acide  sulfurique,  on  filtre 
et  on  traite  par  Thydrogène  sulfuré  ;  Tacide  sulfûrique  est  précipité 
par  la  baryte  et  le  liquide  est  saturé  par  la  cbaux;  il  se  précfpfte  alors 
un  peu  d'oxalncte  de  cbaux^  provenant  sans  doute  de  Ta  décomposition 
d^une  petite  quantité  d'acide  bichloracétîque  mélangé  à  Tacide  mono- 
cbloré  ;  la  dissolution  du  sel  de  chaux  est  évaporée  et  le  résidu  traité 
par  de  Falccol  absolu  ;  il  reste  un  peu  de  matière  insoluble  dans  Tal- 
cool  qu'on  dissout  dans  Feau.  On  précipite  une  petite  quantité  de  chlore 
par  Toxyde  d'argent,  on  élimine  le  sel  d'^argent  par  l'hydrogène  sul- 
furé, on  précipite  la  chaux  par  l'acide  oxalique  et  on  obtient  une 
liqueur  acide  qui,  par  l'évaporation,  cristallise  difficilement.  On  la  fait 
bouillir  avec  de  Toxyde  de  cnrvre,  ons  filtre  et  on  évapore  à  siccité;  il 
se  dépose  alors  de  petites  tables  rectangulaires  bleues  d'un  sel  de  cuivre 
qu'on  lave  à  l'eau,  qu'on  exprime  entre  des  doubles  de  papier  Joseph 
et  qu'on  traite  par  l'hydrogène  sulfuré;  on  à  ainsi  de  l'acide  éthyldi- 
glycolamidique pur. 

La  partie  soluble  dans  l'alcool  est  décomposée  par  l'acide  sulfû- 
rique et  de  l'alcool,  puis  filtrée;  on  ajoute  de  l'eau  de  baryte  pour 
précipiter  Facide  sulfûrique  et  on  évapore;  il  reste  une  masse  brune  de 
nature  êxtractive  qui  est  soluble  dans  l'alcool  à  peu  de  chose  près.  On 
la  fait  bouillir  avec  de  Foxyde  de  cuivre,  il  se  forme  une  dissolution 
d'un  ver}.  Concé,  qui,  évaporée  au  bain-marie,  laisse  déposer  des  tables 
rectangulaires  bleues.  Par  le  refroidissement  il  se  forme  dans  cette 
diâsûlution  un  précipité  granuleux  qui  augmente  par  l'addition  de 
l'alcocd.  Ce  dépôt,  lavé  i  l'alcool^  est  dissous  dans  l'eau^  puis  évaporé 
au  bain-marie  ;  il  se  dépose  des  tables  rectangulaires  d'éthyldiglyco- 
lamidate  de  euivre. 

Adck  éth^î(Hglu<iolarnidique.  —  L'acide  éthyldiglycolamidique  est 
incolore^  sans  odeur,  d'une  saveur  acida  énergique;  il  se  présente 
tous  la  forme  de  prismes  rhombiques  courts  d'un  angle  de  100^,30', 
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terminés  par  des  octaèdres  dont  les  faces  opposées  forment  entre  elles 
des  angles  de  90<*  environ.  Il  est  Irès-soluble  dans  Teau,  peu  soluble 
dans  Falcool  bouillant,  insoluble  dans  Téther.  Chauffé  à  une  tempé- 
rature élevée,  il  fond,  brunit,  se  boursoufle  et  laisse  un  charbon 
facilement  inflammable.  Chauffé  dans  un  tube ,  il  dégage  des  vapeurs 
ammoniacales.  La  formule  de  Tacide  éthyldiglycolamidique  est  ; 

€«H5 

Az^     H     1^ 

Eihyldiglycoîamidate  de  cuivre.  —  Ce  sel  se  forme  lorsqu'on  fait  bouil- 
lir l'acide  élhyldiglycolamidique  avec  de  Toxyde  de  cuivre  en  excès,  et 
qu'on  évapore  au  bain-marie  la  liqueur  filtrée;  il  cristallise  en  tables 
quadratiques  microscopiques;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  moins 
encore  dans  Talcool. 

La  solution  aqueuse  bouillante  et  concentrée,  dépose  ce  sel  à  l'état 
de  petits  grains  amorphes.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 
suivante  : 

Cu  (^ 
Cuj^ 

Comme  il  est  peu  soluble  dans  l'eau,  il  n'y  a  que  les  réactifs  don- 
nant naissance  à  des  sels  moins  solubles  que  lui  qui  y  produisent  des 
précipités.  Le  bichlorure  d'étain,  l'azotate  dé  .protoxyde  de  mercure 
sont  seuls  dans  ce  cas. 

Chlorhydrate  d'éthylglycocolle.  —  Celte  combinaison  se  forme  lors- 
qu'on dissout  l'éthylglycocolle  dans  l'acide  chlorhydrique  et  qu'on 
évapore  au  bain-marie  jusqu'à  ce  que  l'odeur  d'acide  chlorhydrique 
disparaisse.  Le  résidu  est  très-soluble  dans  l'eau,  moins  soluble  dans 
l'alcool  absolu  à  froid;  il  est  soluble  dans  l'alcool  bouillant.  Par  le 
refroidissement  la  dissolution  concentrée  se  prend  eu  masse.  La  dis- 
solution alcoolique  étendue  et  chaude,  donne  par  l'évaporation  de 
petits  cristaux.  11  se  forme  pendant  l'évaporation  de  la  liqueur  aqueuse 
de  grandes  tables  rectangulaires  avec  des  arêtes  tronquées.  Le  chlor- 
hydrate d'éthylglycocolle  a  une  réaction  acide.  Lorsqu'on  le  chauffe, 
il  fond  vers  180<»  centigr.,  en  un  liquide  incolore  qui  dégage  des  va- 
peurs à  une  température  plus  élevée  sans  se  colorer,  commence  à 
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bouillir,  brunit  et  se  cbarbonne.  Chauffé  avec  précautioD,  il  se  Tola- 
tilise  en  totalité.  Sa  formule  est  représentée  par 


Az[«'H='^H*^j^,H«]) 


Combinaùion  de  Véthyîglycocolle  avec  le  bichlorure  de  platine»  —  Ce  sel 
se  forme  lorsqu'on  dissout  rélhylglycocolle  dans  Tacide  chlorhydri- 
que  qu'on  ajoute  un  excès  de  bicblorure  de  platine,  qu'on  évapore 
&  siccité  et  qu'on  lave  le  résidu  avec  un  mélange  d'alcool  absolu  et 
d'éther.  On  dissout  dans  l'eau  la  poudre  cristalline  ainsi  obtenue 
et  on  fait  évaporer  lentement  à  l'air;  il  se  forme  de  grands  cristaux 
transparents  d'un  rouge  orangé  dont  la  surface  se  ternit  au  bout  de 
quelque  temps  et  qui  deviennent  opaques.  Cç  sont  des  prismes  rhom- 
biques  avec  des  troncatures  sur  les  arêtes.  Ces  cristaux  perdent  de 
l'eau  à  100^  centigr.  et  ils  se  décomposent  à  120».  Ils  sont  solubles 
dans  Teau  et  donnent  une  dissolution  d'un  jaune  orangé;  ils  sont 
moins  solubles  dans  l'alcool  et  insolubles  dans  Téther. 

Combinaison  de  l'éthylglycocolle  avec  le  bichlorure  de  mercure.  —  Une 
dissolution  concentrée  de  bichlorure  de  mercure  est  précipitée  par 
l'éthylglycocolle;  il  se  forme  un  précipité  assez  solyble  dans  l'eau 
bouillante,  qui  pendant  le  refroidissement  cristallise  en  prismes  rhom- 
biques  incolores.  Cette  combinaison  est  peu  soiuble  dans  l'alcool  et 
dans  Télhe^;  entre  100  et  110»  elle  diminue  de  poids,  change  de  na- 
ture^  n'est  plus  entièrement  soiuble  dans  l'eau  et  devient  insolu- 
ble dans  l'acide  azotique  faible.  A  une  température  plus  élevée  elle 
fond,  se  boursoufle  et  brunit;  il  se  dégage  des  vapeurs  de  chlorure  de 
mercure  et  il  reste  du  cbarbon.  Ce  composé  est  anhydre  et  sa  for- 
mule est  : 

r^«H5 

Azi  Hg  r\ ,  +  Z\lf 


Il  correspond  à  la  combinaison  de  coniine  et  de  bichlorure  de  mer- 
cure. 

Chlorhydrate  d'éthylglycocolle  et  bichlorure  de  mercure,  —  La  com- 
binaison qu'on  vient  de  décrire,  chauffée  avec  une  petite  quantité  d'a- 
cide chlorhydrique  concentré,  s'y  dissout;  on  chasse  l'excès  d'acide  à 
une  douce  température  et  on  dessèche  dans  le  vide  de  la  machine 
pneumatique;  on  fait  dissoudre  dans  quelques  gouttes  d'alcool  absolu 
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et  on  précipKc  par  i'éther  ;  la  partie  insolnbl*  se  rasseoiWe  en  un 
liquide  incolore,  sirupeux;  potir  le  purifier,  on  le  traite  à  plusieurs 
reprises  par  Téther.  En  faisaot  évaporer  cette  dissolution  dans  le 
Yide,  il  reste  une  masée  sirupeuse,  incolore,  sans  odeur,  qui,  sans  cris- 
talliser, se  dessèche  après  quelque  temps. 

Lorsqu'on  chauffe  ce  composé  au-dessus  ëe  lOÔ»,  il  «e  oolore  légè- 
rement en  brun  et  se  décompose;  il  se  dissout  en  toutes  proportions 
dam  Teau,  est  très-soluble  dans  Takool  et  insoluble  dans  i'éther.  Sa 
composition  est  exprimée  par  la  formule  : 

H      ; 
cl 

Ethylglycolamidate  de  cuivre.  —  L'éthjlglycocolle  se  combine  avec 
Toxyde  de  cuivre  et  se  dépose  sous  forme  de  prismes  rhombiques 
obliques  lorsqu'on  fait  évaporer  lentement,  à  une  température  peu 
élevée,  une  dissolution  aqueuse  concentrée  renfermant  ce  composé. 
Ces  cristaux  sont  colorés  en  bleu  foncée  se  dissolvent  facilement  dans 
Teau  en  lui  couflmuniquant  une  coloration  d'un  bleu  foncé;  ils  sont 
moins  solubles  dans  l'alcool^  qu'ils  colorent  en  bleu  moins  intense;  ils 
sont  insolubles  dans  I'éther.  La  chaleur  ne  les  fait  pas  fondre.  Chauf- 
fés sur  une  lame  de  platine,  ils  projettent  des  étincelles  d'un"  bleu 
vert  et  brûlent  avec  une  flamme  de  môme  couleur  :  il  reste  de  l'oxyde 
de  cuivre  brun  noir.  ChaufiTés  dans  un  tube,  ils  dégagent  de  l'eau  et 
se  décomposent  avant  le  rouge;  il  reste  du  cuivre  métallique  et  il  se 
produit  des  vapeurs  ammoniacales.  Leur  composition  est  représentée 
par 

(     H 

lodhydrate  d'éthylglycocolle,  —  On  obtient  ce  composé  en  faisant 
chauffer  à  une  douce  chaleur  de  l'acide  iodh^dritiue  concentré  avec 
de  réthylglycQColle,  en  ajoutant  un  peu  d'alcool  absolu  d'abord,  puis 
de  Téther.  H  se  sépare  un  liquide  qu*on  agite  a:vec  Téther  tant  que 
celui-ci  se  colore  en  jaune.  Par  révaperaiîon  au-dessus  de  l'acide 
sulfurîque  concentré,  il  se  sépare  de  grands  cristaux  lamellaires.  Ces 
cristaux  ressemblent  au  chlorhydrate  d'étbylgîycocoite';  ce  sont  de 
minces  tables  rectangulaires  aj^ec  des  troncatures  sut  les  arffles.  Ce 
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composé  a  une  réaction  acide  ;  il  est  anhydre  et  tonibe  en  déliques- 
cence dans  une  atmosphère  humide. 

L'auteur  pense  que  le  composé  obtenu  par  M.  de  Schilling  (1)  en 
faisant  réagir  Tiodure  d'éthyle  sur  le  sucre  de  gélatine  est  de  Téther 
glycolamidique,  isomère  de  l'éthylglycocoUe,  et  qu*il  convient  d'écrire 
de  la  manière  suivante  sa  formule  : 

Az 


lë«Hs^î^ 


H 
H 

Voici  les  faits  qui  ont  conduit  Tauteur  à  cette  interprétation.  L'iod- 
hydrale  décrit  par  M.  de  Schilling,  est  solubIedansréther;riodhydrate» 
d'éthylglycocolle  y  est  insoluble.  Chauffée  au  bain-marie,  la  solution 
aqueuse  d'éthylglycocolle  n'est  pas  décomposée,  la  combinaison 
trouvée  par  M.  de  Schilling,  au  contraire,  se  décompose  dans  ce  cas  en 
glycocoUe,  e^  SMiuan*  Vauteur  il  doit  se  produire  en  même  temps  de  Valcooh 
L'éther  glycolamidique,  de  même  que  le  glycocolle,  se  combine  avec 
les  hydracides.  La  facilité  avec  laqu'elle  Tiodhydrate  de  M.  de  Schilling 
se  dissout  dans  Téther,  n'a  rien  d'exceptionnel,  si  l'on  se  rappelle  qu'en 
général  un  éther  composé  est  soluble  dans  Téther,  lorsque  l'acide 
auquel  il  correspond  y  est  soluble.  Le  seul  fait  contraire  à  cette  ma- 
nière de  voir  est  que,  suivant  M.  de  Schilling,  le  composé  découvert 
par  lui  se  combine  avec  l'oxvde  d'argent,  mais  il  est  probable,  suivant 
Fauteur,  que  l'éther  éthylglycocoUique  agit  ici  comme  dissolvant  et  ne 
se  combine  pas  à  l'oxyde  d'argent. 

L'éther.  glycocollique  est  absolument  isomériqua  avec  l'éthylgly- 
cocoUe,  l'éthylglycolamide  et  Tétboxacétamide.  11  est  à  ce  dernier 
composé  ce  que  le  glycocolle  est  à  la  glycolamide. 

Le  composé  de  M.*  de  Schilling  préparé  au  moyen  de  l'iodure  do 
méthyle  serait  Tiodhydrate  de  l'éther  méthylglycolamidique. 

Les  recherches  ultérieures  de  M.  de  Schilling  feront  voir  si  lei 
appréciations  de  l'auteur  sont  fondées. 

Sar  les  aeldes  téréphtaliqae  et  eamphoréslnique, 
par  M.  VLugo  SCHIVAMERT  (2). 

L'auteur  a  fait  voir  précédemment  (3)  que  l'acide  azotique,  en  agis- 
sant sur  l'essence  de  térébenthine,  donne  naissance  à  de  l'acide  cam- 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimigus^  nouy.  sér.  I86û,  t.  i,  p.  140. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxii,  p.  257.  Décembre  1864. 

(3)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nour.  sér.,  t.  u,  p.  52  (1804)» 


444  CHIMIE  ORGANIQUE. 

phorésjnique  et  à  on  acide  résineux  qui,  d'après  sa  composition,  parait 
être  de  Tacide  insolinique  ^'H^O*  et  par  ses  propriétés  se  rapproche 
de  Tacide  téréphtalique  ■G^H^O-'*.  L'auteur  a  entrepris  de  nouvelles 
recherches  sur  la  véritable  constitution  de  Tacide  résineux  précédem- 
ment obtenu.  (On  sait  que  MM.  Warren  de  la  Rue  et  Hugo  Mûller  ont 
regardé  ces  acides  comme  identiques).  Les  dernières  recherches  mon- 
trent qu'il  se  forme  dans  ce  cas,  outre  Tacide  camphorésinique,  de 
Tacide  téréphtalique  et  que  celui-ci  prend  encore  naissance  par  l'action 
de  Tacide  azotique  sur  les  essences  de  citron^  de  cajeput,  de  camomille 
romaine,  sur  le  cymène,  sur  le  cuminol  et  sur  l'essence  de  thym.  Dans 
l'oxydation  de  l'essence  de  thym  et  du  thymène,  il  se  forme  en  outre 
de  l'acide  insolinique.  Pour  purifier  l'acide  téréphtalique,  l'auteur  a 
dû,  dans  plusieurs  cas,  avoir  recours  à  la  préparation  de  l'élher  méthyl- 
ou  éthyl-téréphtalique  et  à  la  décomposition  de  celui-ci  par  un  alcali. 

Téréphtalate  de  méthyle  &R\^n^)^*.  —  Lorsque  l'on  chauffe,  au 
bain-marie,  un  mélange  de  1  partie  d'acide  téréphtalique  et  de  2,6  par- 
ties de  perchlorure  de  phosphore,  il  passe  un  liquide  d'un  jaune  pâle. 
Celui-ci  étant  soumis  à  la  distillation,  pour  en  chasser  l'oxychlorure  de 
phosphore,  donne  par  le  refroidissement  de  longues  aiguilles  blan- 
ches; ces  aiguilles  constituent  le  chlorure  de  téréphtalyle.  Traité  par 
l'esprit  de  bois,  le  chlorure  de  téréphtalyle  produit,  en  s'échaufTant 
beaucoup,  de  l'éther  méthyl-téréphtalique  qui  se  prend  par  le  refroi- 
dissement en  une  masse  cristalline  soluble  dans  Talcool  bouillant  et 
cristallisant  dans  ce  liquide.  Son  analyse  a  conduit  à  la  formule 
-G^H*(-GH3)*^*.  —  Cet  éther  forme  des  prismes  incolores,  inodores, 
fusibles  à  140*,  sublimables  sans  décomposition,  insolubles  dans  l'eau, 
solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  La  sonde  le  décompose  en  don- 
nant de  Talcool  méthylique  et  du  téréphtalate  de  soude,  d'où  les  acides 
précipitent  l'acide  téréphtalique  à  l'état  de  pureté. 

Téréphtalate  d'éthyle  -G8H4(-G^H5)2^4,  —  Il  s'obtient  comme  le  précé- 
dent, en  prismes  incolores,  fusibles  à  44<^  et  se  concrétant  de  nouveau 
à29<^;  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther;  il  se 
décompose  sous  l'influence  de  la  soude  comme  l'éther  précédent. 

Snr  une  nouvelle  matière  eoiorante,  l'aelde  ehrysinlqve, 

par  M.  S,  PICÇABD  (1). 

Cette  nouvelle  matière  colorante  est  extraite  des  bourgeons  du  peu- 
plier (populm  nigra  et  populus  pyramidalis),  où  elle  est  accompagnée  de 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  U  xciii,  p.  369  (1864).  N*  22. 
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salicine,  d'une  huile  volatile  et  d'une  matière  résineuse.  On  épuise 
les  bourgeons  par  l'alcool,  on  ajoute  du  sous-acétate  de  plomb,  on 
filtre,  on  traite  par  Thydrogène  sulfuré,  on  évapore  à  sec  la  liq[ueur 
filtrée  et  on  reprend  par  l'eau  pour  enlever  la  salicine.  Le  résidu  con- 
tient encore  un  peu  de  résine  ;  pour  l'enlever,  on  redissout  dans  l'al- 
cool et  on  le  précipite  une  seconde  fois  par  le  sous-acétate  de  plomb, 
la  liqueur  filtrée  ayant  été  débarrassée  de  l'excès  de  plomb,  est 
abandonnée  à  elle-inôme.  Après  quelque  temps  il  s'y  dépose  une 
poudre  blanche  qu'on  purifie  par  des  cristallisations  dans  l'alcool. 

Ce  corps  est  l'acide  chrysinique  ;  lorsqu'il  a  été  préservé  des  vapeurs 
ammoniacales,  il  est  complètement  incolore,  il  cristallise  en  lamelles 
minces  et  fragiles,  il  est  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  moins  biea 
dans  Talcool  froid,  soluble  dans  l'étber,  et  à  peu  près  insoluble  dans 
Peau. 

Il  se  dissout  avec  une  belle  couleur  jaune  dans  l'acide  sulfurique 
concentré  et  dans  les  alcalis.  La  baryte  et  la  chaux  le  colorent  de 
même,  mais  il  y  est  peu  soluble.  L'acide  azotique  le  colore  d'abord 
en  jaune,  puis  le  décompose.  Il  précipite  les  sels  de  fer  en  vert  sale; 
les  acides  acétique  et  chiorhydrique  sont  sans  action  sur  lui.  11  n'est 
pas  précipité  par  l'acétate  neutre  de  plomb;  le  sous-acétate  y  pro- 
duit, après  quelque  temps,  un  léger  précipité  soluble  dans  l'acide 
acétique. 

La  solution  alcoolique,  additionnée  de  chlorure  de  chaux,  devient 
jaune  à  froid  et  rouge  à  chaud.  L'acide  chrysinique  cristallisé  est 
anhydre,  il  supporte  une  température  de  200^  sans  se  décomposer; 
chauffé  plus  fort  il  se  sublime  partiellement  en  fines  aiguilles.  Sa  com- 
position est  exprimée  par  la  formule  ; 

CMH80«. 

Le  chrysinate  de  potasse  cristallise  en  fines  aiguilles.  Le  sel  am- 
moniacal s'obtient  par  Tévaporation  lente  de  la  solution  ammoniacale 
en  masses  sphériques. 

Le  sel  de  baryte  C^H^BaO^  s'obtient  en  ajoutant  une  solution  alcoo- 
lique bouillante  d*acide  chrysinique  dans  un  excès  d'eau  de  baryte;  il 
se  dépose  par  le  refroidissement  à  l'état  d'une  poudre  jaune. 

L'acide  chrysinique  a  beaucoup  de  rapports  avec  l'acide  vulpique 
décrit  par  M.  Bolley  (1),  mais  il  en  diffère  néanmoins  par  un  grand 
nombre  de  propriétés;  ainsi  l'acide  vulpique  fond  i  IIO^*  et  sa  sublime 
déjà  à  120^ 

(1)  Voy.  Bulletin  de  la  Société  chimigue^  nouvelle  série,  t.  m,  p.  1^2  (1865). 
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M.  HaUwaelisr  a  ettratt  autrefois'  dles  b<Mirgeon9  ^e  peuplier  une 
substance  aoadogae  àFaeide  clrrysmiiiyiye,  ma»  solaBle  dan^  Feau  bouH- 
làvlBi.  et  reoCermaDt  beancoop  moins:  de  earbone. 


MaaiN.  La  composîfion  du  monn  anhydre  est  exprimée  par  la  formule 
^ifflsoî»  ;  à  celui-ci  correspond  un  Bydrate  ^*^8^5  _}_  hï0,  dont  la 
formule  a  ^té  contrôlée  par  Tanalyse  des  combinaisons  que  forme  le 
morîn  avec  les  oxydes  de  potassiuni,  de  sodium,  de  baryum  et  de  zfnc, 
ainsi  que  par  fétude  d'un  produit  brome  de  substitution  dans  lequel 
3^  molécules  de  brome  remplacent  3*  dTiydrogène  et  qui  a^  par  consé- 
quent, pour  composition  ■G'^H^Bt^OS'. 

Sous  rinfluence  de  Thydrogène  naissant,  le  morin^  en  dissolution 
alcoolique  acide^  se  transforme  en  une  modification  isomérique  â  la- 
quelle Tes  auteurs  ont  donné  le  nom  d^isomorin,  et  dont  la  couleur  est 
d*un  pourpre  foncé  ;  les  alcalis,  ainsi  que  Faction  de  la  température, 
provoquent  de  nouveau  la  transformation  de  ce  corps  en  morîn. 

Si  Ton  fait  agir  Tbydrogène  naissant  sur  le  morin  en  solution  alca- 
line, il  y  a  fixation  d'hydrogène  et  le  morîn  se  transforme  entièrement 
en  phloroglucine,  suivant  réqaatiom 

Morin  Phbroglucfne. 

La  pétasse  en  fosfmi  transforme  de  même  !e  morin  en  phtoroglu- 
ciiie;  mais  dams  ce  cas,  if  y  d  en  entre  formation  d'acide  oxalique. 

Macldrinb.  Ce  corps,  que  les  arutetnrs,  dans  leur  premier  mémoire, 
ont  décrit  comme  susceptible  de  m  dédoubler  en  phloroglucine  et  en 
acide  protoeatéchiqua,  subit>  sous  TinHuence  du  zinc  et  de  Tacide 
sulfurlque»  une  nouvelle  décompositioa  donnant  naissance  i  ua  produit 
très-intéressant  auquel  les  auteurs  ont  donné  le  nom  de  macha^omiana; 
ce  dûrnier  prend  probablemeiii  naissance  esk  vecta  de  Téquatioa 

pTOÉDCStéciM^e; 

Indé^pendamment  de  ce  nouveau  corps,  il  y  a  productîoa  de  phloro- 
glucme. 

(1)  Sitzungberichte  der  KaUerlichen  Académie  der  Wissenschaffen  zu  Wien. 
Juin  1865,  et  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  xcxiv,  p.  65  (1865).  N»  2.  —  Voir 
Buihtin  de  la  Sedëié  ddmiqt»^  a«iiv»  lér»,  1 1^  ^  201 .  (1866.) 


La  machromine,  doitt  ht  pfirffiësrtfcm  e^ecerrtaîner  précautions,  est 
blandw,  cristallrsaMe'  et  possède,  comme  propriété  earactérisque,  celte 
rfe  bleuir  trèy-faciîemcnt  sotis  Tnafitrence  de  Tair,  de  Fa  Ilnmôre,  de  la 
ebaieur  et  des  n^xxts  d'oxydatloir,  et  de  donner  finfflement  un  corps 
!^u  indigo  moins  riche  en  firydrogètie  qtie  la  macbromfne  fof  lui  a 
donné  naissance. 

L'hydrogène  agit  font  atrtrcment  sur  ftt  mad urine  en  solntimi  alca- 
lixie;  mdfêpendamnTeiil:  de  fa  phloroglueine,  îF  se  produit  dans  ce  css 
un  corp»  rncristallisttble  quf  a  pour  composition  ^*^*^5  et  dont  on 
pcnt  représenter  la  formation  par  Téquation 

2(-G7H6^4)^  +  6H  =  -Gi^HiîO^  +  3H2^. 

Acide  Noaveaa 

protocatècfaiqae.  I^oiisit. 

QtiERcÉnNE.  La  potasse  canslfque  agit  sur  la  qnercétine  en  donnant 
naissance  à  divers  prodtoits'^  suivant  la  durée  de  son  action.  Ces  pro- 
duits sont  : 

1.  Adde  quercétique  €*5Hio^7,  .^  Ce  corps,  déjà  précédemment 
étudié,  se  décompose  loÎHiiéme:  par  Faction  ultérieure  de  la  potasse, 
en  donnant  de  TacidB  protocatéchique  et  uo^  nouvel  acide,  l'acide 
querciménquey  en  vertu  de  Téquation 

^lîiHW^7  4.  HiO  +  ^  =  ^8H6#5  4.  €7H6^4. 

Acide  Acide  Acide* 

quateétique.  qnercim^  pratoeaAè- 

rique.  chiqae. 

2.  Acide  guerdmérique  ^^Hio^s,  —  La  plupart  des  réactions  et  dai 
phénomènes  de  coloration  de  Tacide  quercimérique  sont  les  mômes 
que  pour  Tacide  quercétique  ;  telles  sont,  la  coloration  rouge  pourpre 
éprouvée  par  sa  dissolution  alcaline  au  contact  de  Pair,  et  la  colora- 
tion bleue  que  lui  fait  prendre  le  chlorure  ferrique^^  Sous  rinfioence 
de  la  potasse  en  fusion,  cet  acide  donne  de  Faeide  protoeatédûque, 
en  vertu  de  Féquatton. 

€8H«^5  4.  ^  =:  «7H604  H-  -frô*. 

.  Acide  Acide 

qnsreiflDésiqoe^  pçotocatéchique.. 

3.  Voùtdè  pmfoeaiééhîque  G^^^  est  un  prodtri!  constant  de  décom- 
position de  la  qnercétine,  de  racîxfe  quercétique  et  de  Paeide  querci- 
mérique que  Ton  obtient  en  traitant  ces  combinaisons  par  kt  potasse 
en  fuûon  jtrsqu^  ce  que  le  produit  dfsson?  danr  l'eav  ne-  donne  plus 
naissance,  au  contact  &e  fkir,  S  une  eoFonition  rouge 

4.  Phlwoglucme  ^*HW.  —  La  quantité  de  ce  corps,  quf  se  forme 
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par  la  décomposition  de  la  quercétine,  dépend  de  la  durée  de  la  fusion 
et  e&t  d'autant  plus  grande  que  celle-ci  s'est  prolongée  davantage, 

5.  Paradatiscétine  ^i^H^^O^^.  —  Ce  composé  doit  son  nom  à  son  iso« 
mérieavec  la  datiscétine.  Il  est  de  couleur  jaune,  cristallisable  ;  il  se 

X)mbine  avec  les  bases  à  la  façon  des  acides  faibles.  Traité  par  la  po^ 
tasse  en  fusion,  il  fournit  de  la  phloroglucine. 

6.  Un  produit  qu'on  ne  peut  point  obtenir  à  Télat  de  liberté  et  qui 
constitue  probablement  un  dérivé  du  composé  précédent  :  il  se  ren- 
contre dans  les  eaux-mères  qui  ont  déposé  la  phloroglucine.  On  recon- 
naît sa  présence  par  une  belle  coloration  violette  qui  prend  naissance 
sous  rinfluence  du  carbonate  de  soude  et  par  une  coloration  d'un  bleu 
indigo  produite  par  Tacide  sulfurique  concentré. 

Plusieurs  propriétés  et  réactions  du  morin  semblent  montrer  que  ce 
composé  préexiste  dans  la  quercétine.  D'après  cela,  ou  peut,  à  l'excep- 
tion de  la  production  de  la  paradatiscétine,  expliquer  la  formation  des 
différents  produits  de  dédoublement  de  la  quercétine  en  attribuant  & 
ce  composé  la  formule 

Quercétine.  Morin.  Acide 

qnercétiqne. 

Cette  formule  s'accorde  parfaitement  avec  les  analyses  et  concorde 
avec  quelques  combinaisons  de  la  quercitrin.  Elle  conduit  à  la  for- 
mule ^33H3®^*7  pour  la  quercitrin;  on  sait  que  ce  composé  se  dé- 
double en  quercétine  et  en  isodulcite.  Ce  dédoublement  est  exprimé 
par  l'équation 

€33H30^17  -j-  Hî^  =  €«7H»8^4î   +  €«H*^^«. 
Quercitrin.  Qnercétine.  Isodnlcite. 

Une  formule  de  la  quercétine  qui  réunirait  celles  de  la  paradatis- 
cétine et  des  autres  dérivés  serait  beaucoup  plus  élevée  que  celle  que 
comportent  les  combinaisons  de  la  quercétine.  Comme  la  quantité  de 
paradatiscétine  que  l'on  obtient  est  très-variable,  on  peut  admettre 
seulement  qu'il  se  produit  une  combinaison  de  datiscétine  et  de  quer- 
citrin qui,  par  sa  décomposition,  donne  naissance  à  de  la  paradatiscé- 
tine. il  serait  possible  que  la  datiscétine  et  la  paradatiscétine  fussent 
identiques  ;  dans  tous  les  cas,  l'une  et  l'autre  sont  des  isomères  de  la 
lutéoline. 

Indépendamment  des  produits  qui  viennent  d'être  décrits,  on  en 
obtient  deux  nouveaux  par  l'action  de  l'hydrogène  naissant  sur  la 
quercétine  et  sur  l'acide  protocatécbique. 
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L'un  de  ces  dérivés  est  un  acide  faible^  ayant  pour  composition 

il  prend  naissance  en  vertu  de  Téqualion 

^7fl6^4  4.  4H  ==  G7H8^î  4.  H20, 

Acide  V  Nouvel 

protocatécbiqne.  acide. 

Sous  l'influence  de  la  potasse,  ce  composé  s'oxyde  et  reproduit  de 
l'acide  protocatéchique. 

Le  second  dérivé  diffère  du  précédent  par  sa  solubilité,  qui  permet 
de  l'en  séparer.  Fondu  avec  de  la  potasse,  il  donne  de  la  phloroglu- 
ci  ne  et  de  l'acide  protocatéchique.  Son  analyse  peut  conduire  à  diffé- 
rentes formules  ;  la  formule  -G^SH*^^  rend  compte  de  sa  décomposi- 
tion sous  l'influence  de  la  potasse 

^i3Hii^  +  Hî^  =  G7H«^*  +  G»Hfi^3. 

Acide  Phlorogla- 

protocatéchîqne.        cine. 

Les  auteurs  terminent  leur  long  mémoire  en  faisant  ressortir  l'im- 
portance de  l'histoire  du  quercitrin,  de  la  phioroglucine  et  de  l'acide 
protocatéchique,  qui  sont  des  principes  très-répandus  dans  le  règne 
végétal. 

Aetlon  du  toi^Mue  0ar  quelques  nltrlles^  par  Bf .  C.  EMCiIJER  ^). 

Action  du  brome  sur  Vacétonitrile.  —  Le  brome  se  combine  directe- 
ment à  Tacétonîtrile,  comme  l'auteur  l'a  déjà  indiqué  précédemment. 
(Voy.  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouvelle  série  1. 1,  p.  366,  mai  1864.) 
Le  bromure  d'acétonitrile  Az^H^Br'  qui  prend  naissance  est  soluble 
dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  décomposable  à  l'air  humide  en  donnant 
des  fumées  d'acide  bromhydrique  et  un  corps  cristallin  blanc;  il  cris- 
tallise en  beaux  prismes  apparlenant  sans  doute  au  système  rhombi- 
que.  Le  corps  qui  se  forme  par  l'action  de  l'air  humide  et  qui  est  mé- 
langé de  brom hydrate  et  d'acétate  d'amoniaque  et  d'acétamide  a  pour 
formule  empirique  ^^WB^Az^^;  il  fond  sous  l'influence  de  la  cha- 
leur, émet  de  l'acide  bromhydrique,  et  laisse  beaucoup  de  charbon.  Il 
est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  le  sulfure  de  carbone,  mais  en 
petite  quantité,  et  s'en  dépose  en  longues  aiguilles  déliées;  sa  solu- 
tion alcoolique  précipite  par  l'eau,  elle  ne  précipite  pas  l'azotate  d'ar- 
gent, ce  qui  a  lieu  pour  le  bromure  d'acétonitrile;  il  ne  se  combine 
ni  aux  alcalis  ni  aux  acides. 

(1)  Afmalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxiu,  p.  137.  Février  1865. 
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Actim  du  brome  sur  le  propiomirile.  —  L*auieiir  a  commencé  j^ar 
préparer  la  propionamide  en  pariaat  du  propionate  de  soude  ob- 
tenu par  Taction  de  la  soude  sur  le  cjanure  d*étby]e;  pour  cela  il  a 
décomposé  le  propionate  de  soude  fondu  par  Tacidesulfurique;  l'acide 
propionique^  privé  d'eau  parle  dilorurede^aicrinnei  par  Tacide  phos- 
pborique  sirupeux  a  ensuite  été  saturé  à  cbaud  jpar  Tammoniaque  et 
distillé  ;  le  résidu  était  formé  de  propionamide  pure.  Celte  propiona- 
mide, traitée  par  l'acide  phospborique  anhydre  fournit  le  propionllrile 
pur,  bouillant  entre  97%6  et  98V. 

Le  brome  se  combine  à  la  température  ordinaire  avec  le  propioni- 
trila^  et  l'on  obtient  une  combinaison  déliquescente  ;  les  eaux  mères 
de  cette  combinaison  traitées  par  l'eau  fournissent  un  liquide  oléagi- 
neux. L'auteur  n'a  pas  encore  poursuivi  l'étude  de  ces  x^ombinai- 
sons. 

AcUon  du  brorm  sur  le  henzonitrïle,  —  Lorsqu^on  chauffe  2  parties 
de  brome  avec  3  parties  de  benzcmifrile  ^  pendant  deux  jours,  à  150% 
l£  méiange  se  prend  eo  miBse  -et  il  se  forme  un  léger  sublimé  jaune  ; 
celui-ci,  comme  ie  l)romnre  d'acétrottilciley  est  déliquescent  et  émet 
dei'âclde  hromhfjéiUp^;  soa  anjlyse  «'accorde  à  peu  près,  avec  la 
forpiule  Az^7H5^Bi.2,  Abandonné  à  l'air  humide  puis  séché  dans  le  wde, 
ce  composé  donne  de  longues  aiguilles  très-différentes  du  bromure 
priixHtiL  La  masse  môme  du  <»&teaa  du  iube,  i^^sultanl  de  l'Action  du 
brome  sur  Lb  benzonitrile,  purifiée  par  des  lavages  à  l'étber  froid ^  a 
pour  composition  Az,€^BP,Bï:K  On  peut  envisager  cette  combinaison 
comme  du  monobromure  de  benzonitrilej  elle  est  soluble  dans  l'al- 
cool et  dans  Téther  et  s'en  dépose  en  petites  aiguilles. 

Le  monobromure  de  benzonitrile ,  chauffé  avec  de  la  chaux^  donne 
de  l'acide  carbonique,  de  l'ammoniaque^  du  benzonilrile  et  un  su- 
blimé blanc  qui  a  pour  composition  -G^h^Az,  c'est-à-dire  la  môme  que 
le  benzonitrile  et  que  la  cyafhénine  obtenue  par  M*  Cloês  en  faisant 
jéagir  le  cyanate  de  potasse  sur  le  chlorure  de  benzoïle  ;  les  propriétés 
de  ce  nouveau  composé  s'accordent  avec  celles  de  la  cyaphénine.  La 
chaleur  seule  à  150<*  transforme  le  monobromure  de  benzonitrile  en 
cyaphénine  et  en  brome;  aussi,  dans  la  préparation  du  monobromure 
de  benzonitrile  se  forme-t-ii  toujours  une  quantité  plus  ou  moins 
grande  de  cet  isomère  du  benzonitrile. 

L'auteur  a  essayé ,  mais  vainement^  de  produire  des  combinaisons 
d'iode  et  de  nitriles. 

Point  d'ébullition  de  racétonitrile  et  du  jpropionitrile,  — L'acétonitrile, 
obtenu  par  faction  de  l'acide  phospkâxique  aakydre,  bout,  d'après 
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MM.  Ik>finaim  et  Bucklon,  entre  77  et  7^<'.  JdM.  Dumas,  JfaiagiUi  U 
Lb  Blanc  ont  donné  le  même  point  d'ébuUition  pour  racéloniiule  aiaai 
préparé  ei  pour  celui  préparé  par  Le  métbylsulfate  de  baryte  et  lecya- 
aiure^e  j^otasslum;  le  poûit  d*ébulUtion  de  ce  dernier  a  été  fixé  ^ar 
M.  H.  £^app  à  71  <^^.  Cette  différence  tient  à  ce  Que  la  purification  est 
plus  difficile  daas  ce  dernier  cas. 

La  même  chose  ^si'observe  pour  le  propionitriJie  ;  celui  obtenu  par  it 
prppionanûde  Uuit  à  97<^  tandis  que  celui  obtenu  par  TéthylsuHaie  ik 
baryte  bout  déjà  À  S2°  ;  cela  tient,  comme  Fa  constaté  l'auteur,  à  ia 
présence  d'uiie  certaine  quantité  d'alcool  gui  en  abaisse  ie  point  d^é* 
hullition* 

Svi*  on  dérivé  éthylé  de  l'hydaiito¥iie  et  iiiir  la  fomiatloM  de  l'aeld^ 
hydantolqne  par  le  glyeoeolle,  par  M.  1/V,  HEIlfTZ  (l). 

Lorsqu'on  chauffe  4es  quantités  «éfulvalentes  d^éthyl-glycocolle  et 
d'urée,  le  mélange  dégage  continuellement  âe  'l'ammoniaque.  En 
môme  temps  il  se  dégage  des  vapeurs  proyenant  du  produit  de  la 
réaction.  Le  résidu,  traité  par  l'alcool  absolu^  s'y  dissout  en  laissant 
une  petite  quantité  d'uue  matière  cristalline  qu'on  n'a  pu  examiner. 
La  solution  alcoolique  a  été  évaporée  à  siccité,  et  le  résidu  a  été  dis- 
sous dans  une  petite  quantité  d'eau  :  la  solution  aqueuse  a  déposé 
par  l'évaporafion  spontanée  desoristasx  tabulaires  assez  volumineux 
qui  constituent  Véthyî-glycolyl-urée  (2),  c'est-a-dire  le  dérivé  éthylé  de 
l'hydantoiee  fpaA  conspue  (fmpfèB  M.  6œyer  la  ^gigwî^fi'^a^. 

Cette  hydantoine  êthyiée  se  fbnne  d^prês  l'équation  suivante  : 

Étbyl-glycocolle.  Urée.         ïlthyl-glycolyl-nrée. 

£Ue  cristallise  en  prismes  rbomboïdaux  droits;  les  ai\êtes  des  angles 
aigus  £ont  teilemeni  tronquées  que  les  cristaux  prenneni  an  aspect 
tabulaii'e.  La  nouvelle  urée  fond  aul)ain-n:MU'ie.  Lorsqu'on  la  chauffe 
pendant  longtemps  dans  un  tube,  elle  se  sublime  lentement  Elle  est 
très-soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Elle  se  dissout  aussi  dans  l'é^ 
iher^  quoique  plus  difficilement.  La  solution  aqueuse  est  neutre* 

Lorsqu'on  chauffe  le  gljcocolle  avec  un  léger  excès  d'jurée  dans  rxQB 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxui,  p.  65.  [Nouv.'sér.,!.  lvu.] 
Janvier  1865. 

(2)  L'auteur  nomme  ce  corps  éthyle^xéthylène-urée.  Nous  cooserTerons  la 
nomenclatofie  adc^tée  par  M*  £»jer. 
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cornue  à  120^,  finalement  i25<'^  le  mélange  fond  en  brunissant  et  en 
dégageant  une  petite  quantité  d'ammoniaque;  en  môme  temps  il  se 
sublime  un  peu  .de  carbonate  d'ammoniaque.  Le  résidu  est  très-peu 
soluble  dans  l'alcool  absolu^  mais  s'y  délaie  en  une  masse  épaisse.  La 
solution  alcoolique  laisse  par  Tévaporation  une  matière  sirupeuse  acide. 
Après  plusieurs  essais. infructueux  pour  faire  cristalliser  ce  corps>  on 
l'a  converti  en  un  sel  de  baryte  qui  est  très-soluble>  précipitable  par 
Talcool  de  sa  solution  aqueuse,  et  qui  se  présente  après  la  dessiccation 
sous  forme  d'une  poudre  blanche.  Ce  corps  a  donnée  l'analyse  des 
nombres  voisins  de  ceux  qu'exige  l'hydantoale  de.  baryte.  On  sait  que 
M.  Bœyer  envisage  l'acide  hydantoïque  comme  de  Toxacétyl-urée.  Dans 
la  réaction  du  giycocoUe  sur  l'urée^  ce  corps  se  forme  en  vertu  de  ta, 
réaction  suivante  : 

H  Az  +  H»  Az*  =  ^2H302  Az2. 
H)  Hî)  H3) 

GlyeoeoUe .  Oxacéthyl-urée . 
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Sar  les  relations  de  l'altonnilne  et  de  lA  emièlMe, 
par  M.  SCHITAHTZENBACH  (i). 

Le  platinocyanure  de  potassium  précipite  les  substances  albuminoïdes. 
Dans  les  dissolutions  alcalines^  la  précipitation  n'a  pas  lieu,  mais  s 
l'on  ajoute  de  l'acide  acétique  ou  si  l'on  opère  tout  de  suite  dans  une 
solution  acide,  on  obtient  un  précipité  blanc  volumineux  qui  se  réunit 
peu  à  «peu  en  flocons  ou  en  petits  caillots  faciles  à  laver.  Ces  précipités 
sont  solubles  dans  un  excès  de  platinocyanure  et  ne  sont  pas  décom- 
posés par  l'hydiogène  sulfuré  ;  par  la  dessication  ils  forment  une  masse 
translucide,  ressemblant  à  la  gomme  adragante,  dure  et  cassante,  facile 
â  pulvériser.  Le  précipité  de  fibrine  brunit  par  la  dessication,  môme 
au  bain-marie.  Soumis  à  la  calcination,  ces  précipités  commencent 
pair'  brunir,  émettant  des  vapeurs,  parmi  lesquelles  on  sent  l'acide 
cyanhydrique ,  brûlent  et  finissent  par  laisser  un  résidu  de  noir  de 
platine  pur. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxm,  p.  185  Février  1865. 
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Albumine,  -^  Lorsqu'on  ajoute  du  platinocyanure  de  potassium  â 
du  blanc  d'œuf  étendu  du  double  de  son  volume  d'eau  et  aiguisé  d'a- 
cide acétique^  on  obtient  une  espèce  d*empois  d'où  se  dépose,  après 
quelque  temps^  la  combinaison  platinée.  Cette  combinaison  laisse, 
-par  la  calcination^  5,57  p.  Ve  ^^  platine.  Si  Ton  prend  pour  le  poids 
moléculaire  de  l'albumine,  le  nombre  i612,  on  trouve^  pour  le  pla- 
tine, en  admettant  que  la  combinaison  renferme  2Cy  -f-  K,  le  nom- 
bre 5.59. 

Caséine,  —  Le  précipité  de  caséine,  obtenu  dans  les  mômes  circons- 
tances^ ne  se  dépose  pas  en  flocons,  mais  il  se  réunit  en  une  masse 
coagulée  compacte.  11  se  décompose  plus  difficilement  par  la  chaleur 
et  parait  éprouver  d'abord  une  demi-fusion  ;  le  résidu ,  après  décom- 
position complète,  consiste  en  11,173  à  11,346  de  platine  pour  cent 
parties  de  précipité,  par  conséquent  le  double  de  ce  que  contient  le 
précipité  albumineux. 

L'auteur  a  dosé  le  soufre  dans  ces  précipités;  les  nombres  qu'il  donne 
se  rapportent  aux  substances  proléiques  elles-mêmes  et  non  à  leur 
combinaisons  platiniques.  D'après  ses  analyses,  l'albumine  renferme 
1,85  à  2,2  p.  Vo  ^^  soufre,  tandis  que  la  caséine  n'en  renferme 
que  fa  moitié,  c'est-à-dire  0,9  à  1,1  pour  cent.  Cette  quantité  de  soufre 
est  beaucoup  plus  considérable  que  celle  trouvée  jusqu'à  présent  dans 
les  substances  proléiques;  Vauteur  pense  que  les  moyens  de  purifica- 
tion généralement  usités  pour  ces  substances  leur  ont  fait  éprouver 
une  perte  de  soufre.  Quoiqu'il  en  soit^  ses  expériences  démontrent 
que  la  caséine  renferme  deux  fois  moins  de  soufre  que  V albumine. 

Si  l'on  considère  les  combinaisons  platiniques  de  Talbumiae ,  on 
voit  que  U  'poids  moléculaire  de  l'albumine  est  juste  le  double  de  ceiui  de 
la  caséine  y  et  l'on  peut  admettre  que  cette  dernière  provient  d'un 
dédoublement  de  l'albumine. 

IVoCIce  fiiir  la  nature  ehlmlqae  des  matières  celeraMtes  de  la  telle, 

par  Bf.  H.  li.  MAM.V  (1). 

La  matière  colorante  rouge  jaunâtre  de  la  bile,  appelée  cholépyr- 
rbine  ou  biliphéïne,  est  extraite  de  la  bile  au  moyen  du  chloroforme 
et  se  présente  à  l'état  cristallin.  L'auteur  a  préparé  cette  matière  au 
moyen  de  la  bile  d'homme  et  en  a  étudié  les  principales  propriétés. 

Traitée  par  une  dissolution  alcoolique  ou  aqueuse .  de  potasse,  la 

(1)  Annaien  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxii,  p.  127  [nouv.  sér.,  t.  lvi.J 
Octobre  1864. 
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cholép^frrbine  dégage  de  rammoQiaquB^  la  liqueur  se  colore  d'abord 
en  rouge,  ensuite  en  vert  jaunâtre.  La  soude  s^it  de  la  mêxae  noanièrau 

L'eau  de  baryte  n*a  pas  d'action  à  froid;  à  chaud,  il  ^  dégage  de 
l'ammoniaque  et  il  se  répare  des  flocons  varls  d'un  composé  qui  ren- 
ferme du  baryunu  L'eau  4e  chaux  ^e  comporte  d'une  façon  analogue. 

Pour  fixer  la  nature  chimique  de  la  cholépyrrhineyl'auleur  l'a  traitée 
par  l'acide  acétique  crisiallisable.  A  Iroid^  il  n'y  a  point  de  réaction^ 
mais  en  opérant  avec  de  l'acide  acétique  et  de  la  cholépyrrbiise  dif- 
soule  dans  le  chloroforme^  à  la  température  de  iOO%  dans  des  tabès 
scellés,  pendant  8  à  12  heures,  il  se  produit  un  changement  de  cou- 
leur. La  dissolution^  qui  primitivement  est  orai^ée,  prend  une  belle 
color^ion  d'un  vert  foncé.  Ce  changement  de  couleur  est  dû  à  la  trans- 
ibrjxialion  de  la  chelépf  rrhine  en  biliverdine  qui  re»te  xiissoute  dans 
le  chlûrnTorma.  En  versant  le  x)pntenu  d'un  pareil  tube  dans  l'eau,  Ja 
couche  de  chloroforme  coloré  en  vert  foncé  tombe  au  fond,  tandis  que 
l'eau  dissout  l'acide  acétique.  Le  chlorofomie  est  lavé  avec  de  Teau^ 
tant  c^e  eelle-ci  reste  acide  ;  les  eaux  de  lavage  sont  réucies  et  i^vapo- 
rées  au  bain-majcie;  il  reste  une  masse  solide  qui  xenfarme  de  l'acé- 
tate d'ammoniaque;  une  partie  de  l'azote  contenu  4ans  la  ehalépyp- 
rhine  a  donc  été  enlevée  à  l'état  d'ammoniaque  far  l'acide  acétique. 
La  dissolution  dans  le  chloroforme,  évaporée  À  ^iccité^  laisse  un  résidu 
foncé  d'un  vert  noirâtre^  formé  de  biliverdine  p^ure* 

D'aiitres  acides,  tels  que  les  acides  chlorhydrique  et  tartrique, 
déterminaat  également  la  formation  de  biliverdine^  toutefois  la  réac- 
tion, dans  ce  eas^  n'est  pas  aussi  complète  et  la  Miverdiae  ajnsd  nb- 
tenue  n'est  pas  tout  à  laitjpure. 

Ces  décompositions  font  voix  que  la  cholépjcfhina  est  Jine  anodde 
qu'on  peut  appeler  biUverdinamide. 

La  biliverdine  se  dissout  dans  l'alcool^  en  domuiat  une  liqueur  d'une 
belle  couleur  verte,  qui  jouit  des  propriétés  suivantes  :  l'eau  y  déter- 
mine un  précipité  de  biliverdine j  l'acide  azotique  produit  la  même 
coloration  que  Tacide  tannique.  La  potasse  aqueuse  ne  la  trouble  pas^ 
mais  la  colore  en  vert  clair  qui  passe  au  jaune.  L'ammoniaque  forme 
awBC  la  bîliverâine  tin  composé  so1o1)1b  dans  Fean. 

liOrsqu'on  ajoute  du  carbonate  de  soude  à  la  dissolution  alcoolique 
î)ouillaote  et  qu'on  chasse  î^alcool  par  évapnration,  on  ol)tient  un 
réwdu '8olaT>le  dans  feam  avec  tme  helle  c:oa!:eur  verte.  11  résulte  de  tt 
que  îa  présernee  de  l'acide  taurochoîique  n'eift  pas  indispensable  pt)ur 
tenir  la  biliverdine  en  dissolution  dans  la  bile  aqueuse,  ainsi  qu'on 
l'avait  pensé  jusqu^â  présent. 
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Les  combioaisoQS  ide  la  biliverdine  avec  les  terres  alcalines  sont 
des  précipités  d*un  vert  foncé  insolubles  dans  l'eau.  Ils  se  forment, 
comme  on  l'a  vu  plus  haut^  lorsqu'on  traite  la  cholépjfrrhine  par  la 
baryte  et  la  cbaux  caustiques. 

L'acétate  de  plomb  donne  un  précipité  verl  et  la  dissolution  est  en* 
lièrement  décolorée.  L'â2otaie  d'argent  détermine  une  coloration  brun 

ÎBUCém 

Pour  transformer  la  biliverdine  en  cbolépyrrbine  on  îaât  passeï*  no 
courant  de  gaz  ammoniac  dessécbé  dan»  la  biliverdine  dissoute  dans 
le  chloroforme^  et  on  maintient  la  température  entre  120  et  130^  cen* 
tigrades.  Le  chloroforme  se  volatilise;  il  reste  une  masse  d'un  jaune 
brun  qu'on  dissout  dans  l'am  uoniaque  ;  on  agite  avec  du  chloroforme 
et  on  sursature  avec  de  l'acide  acétique.  I^  chloroforme  dissout  la  cho- 
lépyrrhine  formée.  Après  avoir  chassé  le  chloroforme  par  l'évapora- 
tion,  on  traite  par  l'alcool,  qui  enlève  des  traces  de  biliverdine  formée 
par  l'action  de  l'acide  acétique,  et  il  reste  de  la  cholépyrrbine  pure 
qui,  redissoutë'  dans  le  chloroforaiej  jmis  éi^jiorée^  apparaît  sous  la 
forme  des  cristaux  décrits  plus  haut. 

m»  im  ■«lrttto9  tfe  la  icrftre,  par  M.  UBUtHS  (<}. 

La  levure  exige,  pour  exercer  son  action,  une  certaine  température, 
l'accès  de  l'air  et  la  présence  de  l'eau.  L'auteur  s'est  occupé  des  deux 
dernières  circonstances  ainsi  que  des  substances  qui  sont  propres  au 
développement  de  la  lei?ûre. 

Suivant  l'auteur,  la  présence  de  Tair  est  de  toute  nécessité  pour  le 
développement  aussi  bien  que  pour  la  production  de  la  levure. 

Quant  à  l'iofluence  de  l'eau  dans  les  fermentations,  il  faut  que  les 
liqueurs  ne  soient  ni  trop  concentrées  ni  trop  étendues.  Ainsi  12  à  15 
parties  de  so&jb  pour  idO  parties  d'eau  sont  les  meilleures  co^iâons 
pour  que  la  levure  se  développé  bien. 

L'auteur  étudie  eifôo^e  Hnânenoe  des  ^pnncipes  as^tés  et  ncfa  aor- 
tes sur  le  cJéveloppement  ée  la  fanrûne. 

Parmi  les  principes  avotés,  la  gélalinre,  le  bfatnc  d'ceuf,  le  gitvten  «ont 
improinresà  ce  développement,  tandis  que  le  levais,  l'orge  germée,  et 
surtout  les  sels  ammomiacanx,  lui  sont  lavorabies. 

Parmi  les  substances  non  azotées,  le  sucre  de  canne  est  impropre, 
tandis  que  la  glucose,  -surlont  mélangée  à  <le  l'empois  cTami^en,  est 

(1)  Journal  fur  praktiscke  Ckemte,  t.  xciii,  p.  399  (1864).  N«  2f. 
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particulièrement  favorable  à  ce  développement;  la  dexlrine  et  Tem- 
pois  d'amidon  sont  moins  favorables. 

La  levure,  développée  aux  dépens  de  Torge  germée,  est  impure  et 
toujours  mélangée  de  matières  glutineuses  ou  de  débris  de  cellules, 
tandis  que  la  levure  développée  sous  Tinfluence  des  sels  ammoniacaux 
est  beaucoup  plus  exempte  de  principes  étrangers;  elle  est  plus  claire 
et  plus  légère  ;  elle  est  probablement  moins  suscepiible  de  décompo- 
sition et,  par  conséquent,  d'une  conservation  plus  facile.  Enfin,  cette 
levure,  soumise  à  l'analyse  élémentaire,  renferme  moins  d'azote  que 
l'autre,  et  sa  décomposition  se  rapproche  davantage  par  là  de  la  com- 
position des  plantes. 
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Sur  la  eomtovstlon  lente  des  llsnitee,  par  M.  TABRElffTnAP  (1)« 

L'auteur  a  reconnu  que  les  lignites  entassés  à  l'air  perdent  de  leur 
pouvoir  calorifique  ;  en  effet,  en  faisant  passer  un  courant  d'air  sec  et 
privé  d'acide  carbonique  sur  du  lignite,  cet  air  sort  en  contenant  une 
proportion  sensible  de  gaz  carbonique,  qui  augmente  constamment 
avec  la  température,  à  tel  point  qu'il  suffirait  d'une  température  de 
450"  pour  brûler  en  trois  mois  tout  le  carbone  contenu  dans  le  lignite, 
en  supposant  que  celui-ci  en  renferme  une  proportion  de  64  p.  Vo« 

Présence  cla  niekel  clans  le  plomb,  par  Bf .  BACKER  (2). 

L'auteur  a  reconnu  que  le  plomb  de  provenance  anglaise  contient 
généralement  du  nickel  (que  l'on  a  pu  prendre  pour  du  cuivre);  ce 
plomb  fournit  alors  un  minium  qui  donne  au  verre  une  teinte  bleuâtre. 

Le  métal  étranger  se  concentre  par  le  patinssonage  et  se  réunit  dans 
Veau-mère  du  plomb  argentifère  ;  ainsi  un  plomb  dont  la  proportion  de 
nickel  variait  de  0,0023  à  0,0057  p.  %,  a  été  traité  par  l'opération  du 
patinssonage,  laquelle  a  donné  lieu  à  9  parties  de  plomb  cristallisé 

(1)  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie,  1. 1,  4«  sér.,  p.  376.  —  Polyt  Journ,^ 
t.  CLIXV,  p.  157.  • 

(2)  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie  4*  sér.,  1. 1„  p.  475.  — Polyt,  Joum,, 
t.  CLXXV,  p.  37. 
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eoDtre  1  partie  de  plomb  argentifère;  la  proportioQ  de  nickel  s'élevait 
dans  ce  dernier  au  double  de  ce  qu'elle  était  dans  le  plomb  primitif. 

€>èmeMUiiion  du  rer  par  la  fonte  ehmntiée  annlaMavui  d«  mom  point  de 

ni0ion  par  Bf.  CAIIiliETJET  (i).. 

L*auteur  a  chauffé  des  lames  de  fer  au  contact  d'une  fonte  grise  ré* 
duite  en  grenailles. 

L'expérience  a  été  faite  dans  un  vase  de  fonte  fermé  par  un  obtura- 
teur à  vis.  La  fonte  était  à  Tétai  de  tournures  grossières  et  débarrassée 
avec  soin  de  toute  matière  grasse  et  de  la  poussière  graphiteuse  qui 
pouvait  s'y  trouver  mélangée.  L'appareil  ainsi  disposé  a  été  chauffé, 
pendant  20  heures  environ^  à  une  température  inférieure  à  celle  de 
la  fusion  de  l'or.  Les  barreaux  étaient  alors  entièrement  cémentés  et 
l'acier  présentait  après  le  forgea'ge  un  grain  niagnifique. 

Des  lames  de  fer  placées  dans  l'appareil,  hors  du  contact  de  la  fonte, 
n'étaient  pas  cémentées.  On  ne  pouvait  donc  attribuer  l'aciération  à 
l'action  des  gaz  du  foyer  qui  auraient  traversé  les  parois  du  vase  métal* 
lique.  Le  fer  augmente  en  moyenne  de  0,480  p.  %  de  son  poids. 

Des  lames  de  fer  doux  ont  été  polies  et  gravées.  On  a  chauffé  alors 
dans  la  fonte  une  moitié  de  ces  lames  en  conservant  l'autre  partie 
comme  terme  de  comparaison.  Après  l'opération,  le  fer  cémenté  n'a- 
vait rien  perdu  de  sa  forme  ni  de  son  éclat,  et  sa  surface  ne  présentait 
pas  nne  seule  soufflure,  ainsi  qu'on  l'observe  sur  le  fer  cémenté  par 
le  charbon. 

Fabrication  du  snere,  par  Bf .  Alyaro  REVlfOSO  (S)^ 

M.  Alvaro  Reynoso  propose  d'employer  comme  agent  défécant  le 
phosphate  acide  d'alumine,  '  qu'on  verserait  dans  le  liquide  sucré 
a\ant  d'y  introduire  la  chaux.  Ce  sel  a  déjil  été  proposé  et  employé; 
il  agit  comme  le  phosphate  de  chaux.  Sans  doute  l'auteur,  s'il  a  réussi 
comme  il  le  dit,  a  obtenu  une  épuration  comparaiile  à  celle  que  dont 
nent  les  sels  de  plomb  ;  il  a  opéré  dans  des  conditions  autres  que  celles 
dans  lesquelles  on  s'est  placé  jusqu'ici,  et  que  je  n'apprécie  pas*  Le 
même  inventeur  a  recours  au  froid  pour  la  concentration  des  liquides 
sucrés,  obtenue  jusqu'ici  par  l'action  de  la  chaleur.  Il  n'est  pas  dou*^ 
teux  qu'on  n'obtienne  ainsi  une  concentration  des  Jus,  mais  l'expé^ 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lx,  p.  564. 
(3)  Cwnptet  rénduêy.  t,  lz,  p.  1202. 
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rience  seule,  frniiqaêe  sur  une  grmidfr  échelle,  pourra  dire  si  ce  {tpd- 
cédé  esl  inâvetried,  Ett  tous  eas,  ce  sera  sortoat  en  Russie  comme  en 
Pologne,  en  Allemagne,  comme  le  fait  remarquer  M.  Dumas,  que  cette 
appUcaUoa  d»  f roié  d«vm  et»  testée, 

M.  Reynoso  signale  dans  sa  note  nn  fait  qnî  s^ait  très- digne  d'in- 
térêt. Saivaat  ce  chimiste,  le  phosphate  d'alumlne,^  en  présence  dâ  la 
chauj,  donnerait  du  phosphate  de  chaux  et  de  Valumine  libre.  Je  n*aa- 
rais  pas  cru  à  cette  réaction^  surtout  apuès  Tessai  infructeux  que  j'ai 
£ait  en  employant  le  phosphate  d'alumine  dans  le  but  de  saturer  les 
jus  alcaliDS  aprè&  la  défécation*  Bw. 


«■r  F«n»l«ft  ém  irf>pfc— phate  d'ataMiùie  dam  la  fabrleftllMi  d» 

pu  Bi»  li.  uMmmjSÊL^wMVMumam  (i). 

E«'auteur  rédame  sfat  Bf.  Alraro  Reynoso  Tantérionté  de  remploi  du 
phosphate  acide  d'alumine  pour  la  défécation  des  jus  snerés;  de  plus, 
il  ajoute  que  le  bî-phosphate  d'alumine  n'agit  point  camme  l'aeélale 
de  plomb,  ainsi  que  le  dit  If.  Reynoso,  puisque  Jes  ius  déféqués  le 
mieur  possible  précipitent  encore  abondamment  par  le  sel  de  plomb. 

Ternis  «ous-inarln,  par  M.  GUtHEIliT  (2). 

If.  Guibttt  eompose  le  ferais  doai  icâei  la  recette  : 

Résine  2  fcilog. 

Galipot  2    — 

Essence  de  térébenthine  40    — 

Faire  féiuir»;  ajouter  ; 

Soif  jpe  de  eutne  i8  kilog. 

Régule  d'antimoine  2    — 

ces  deux  dernières  substances  en  poudre  fmpalpable  et  entièrement 
métangéies. 

€e  Terni»,  appliqué  sfur  le  bois,  anrait  la  propnété  de  le  garai!itfr  de 
la  piqûre  des  fers;  appliqué  sur  la  coque  (Fun  nsfire,  il  empêcherait 
Fadbérenee  des  coquillages  et  des  régétatlons;  il  préserrerait  aussi 
le  fereontre  Toxydiation.  De  nombreuses  attestations  données  prinefp»- 
lemenf  par  des  capitaines  âe  vaisseaux  sembleraient  confirmer  les 
qualités  îosttenâues  de  ee  TemHF  et  amèneraient,  en  ce  qui  touebe  le 

(1)  Comptée  rendus,  t.  lx,  p.  1358. 

(2)  Brochare  présentée  à  la  Société  d'encooragement  pour  rïadustrfè  nationale. 
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doublage  es  enfvm,  à  modifier  rezpltcatkm  que  Ton  a  éotmée  àe  Pdfet 
de  ce  métal  pour  empêcher  Tadhérance  âes  coquillages  â  ht  coqtre  êes 
navires.  Bw. 
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Honveaa  papier  très-rapide  pour  «srandlMeaieBUi, 
par  BI.  T«n  HOlfCKHOlWVIf  (1). 

Au  coton  azotique  l'auteur  sufttita^  le  suera  azoliqoety  qu'il  p«é> 
pare  en  pkçaafc  une  partie  de  sucre  pokéfisé  dans  W  mélange  d'une 
partie  d'acide, suif urique  et  une  d'acide  azotique  monohydralé.  Ao 
bcMii  de  cinq  minutes»  il  retire  la  masse  et  la  lave  sous  un  iilei  d'eau 
froide»  puis  il  la  dissout  dans  l'alcool  et  la  précipite  par  l'eau*  Le  pro- 
duit ainsi  obtenu  est  une  substance  blancbe,  gluante^  le  sucre  nilïé. 

Celle  préparation  esi  peu  pratique,  laais  M.  Vea  Mancfchoven 
aanoace  qu'il  a  découvert  us  procédé  piu&  simple. 

Sucre  nitré  (nitro  glucose)  2t)  gramme?. 

Alcool  1,000      — 

Cette  solution,  placée  dans  un  flacon  boucbé  à  l'émeri,  est  mise 
dans  une  éluve  de  rafOnerie  de  sucre>  et  laissée  huit  ou  dix  jours  dans 
la  température  de  l'étuve,  qui  est  environ  de  43^. 

La  préparation  de  ce  nouveau  collodion  est  alors  complète,  on  Je 
verse  dans  une  cuvette  en  porcelaine  et  on  y  passe  une  à  une  les 
feuilles  de  papier.  La  nature  du  papier  ne  paraît  pas  avoir  d'influence 
sur  le  résultat. 

Le  papier  suspendu  est  sec  en  quelques  minutes  ;  l'auteur  l'immerge 
alors  pendant  deux  heures  dans  une  solution  de  sel  à  10  p.  Voi  P^^^ 
il  le  suspend  de  nouveau  pour  sécher. 

Pour  sensibiliser  le  papier,  on  le  passe  dans  une  solution  de  nitrate 
d'argent  à  5  p.  ^/q.  Une  fois  sec,  il  se  conserve  pendant  plusieurs  mois, 
prêt  à  être  employé.  Ce  papier  est  très-sensible  au  soleil,  une  minute 
sufEt  pour  faire  un  agrandissement,  et  dix  secondes  pour  obtenir  une 
image  sous  un  cliché  ordinaire.  Sous  Tiofluence  de  la  lumière,  le  pa- 
pier se  colore  en  violet  clair. 

(1)  Lu  par  Fautear  dans  la  séance  de  la  Société  française  de  photographie  du 
S  Juin  1865. 
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Quaad  oq  a  un  grand  nombre  d'épreuves,  on  les  immerge  toutes, 
ensemble  dans  le  bain  suivant  : 

Acide  gallique  1  gramme. 

Eau  i  ,000    — 

Acide  acétique  cristallisable  20  cenlig. 

Les  épreuves  prennent  dans  ce  bain  une  couleur  magnifique,  dit 
M.  Van  Monckhoven.  Après  le  développement,  les  papiers  sont  virés  et 
fixés.  On  se  sert  pour  ces  deux  opérations  de  bains  ordinaires.  Les 
épreuves  riches  sont  enduites  de  gomme,  d'encaustique  ou  de  vernis. 

L*auteur  déclare  avoir,  avec  ce  procédé,  obtenu  en  deux  minutes 
une  double  feuille,  et  une  triple  en  une  minute,  en  se  servant  de  son 
grand  appareil  d'agrandissement. 

Le  bain  d'argent  n'étant  qu'à  5  p.  %»  î^  Y  a>  dit-il,  économie  con^- 
dérable. 

La  rapidité  est  beaucoup  plus  grande,  et  tel  opérateur  qui,  en  hiver, 
pouvait  à  peine  tirer  d'un  cliché  une  ou  deux  épreuves  par  le  pro- 
cédé ordinaire,  en  obtiendra  plus  de  trois  cents  par  ce  procédé. 

M.  van  Monckhoven,  après  avoir  donné  lecture  de  la  note  que  nous 
venons  de  résumer,  a  présenté  à  la  Société  de  forts  belles  épreuves 
obtenues  par  son  procédé.  Th. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

M^em  eomposès  nitrcnx  ne  «ont  pas  la  cause  de»  altérations  que  l'air 
atmosptaèrlfiae  fait  subir  aux  papiers  de  tournesol  ml-iodurês, 
considérés  comme  réactifs  de  l'OBone^  par  BI.  Ans-  HOVZEAU. 

Les  conséquences  qu'on  a  tirées  de  certaines  observations  incom- 
plètes sur  la  manière  de  se  comporter  des  composés  nitreux  à  Tégard 
de  Fiodure  de  potassium^  et  qui  ont  amené  à  admettre  gratuitement 
dans  l'atmosphère  l'existence  de  ces  composés,  m'a  décidé  à  faire  en- 
trer l'examen  de  cette  nouvelle  question  dans  le  programme  que  je 
m'étais  tracé  pour  compléter  mes  études  sur  l'air  atmosphérique.  C'est 
le  résultat  de  ce  travail  que  j'ai  l'honneur  de  présenter  aujourd'hui  à 
la  Société. 

I 

Absence  de  preuves  relatives  à  la  production  d*un  azotite  alcalin  dans  la 
réaction  des  composés  nitreux  sur  Viodure  de  potassium. 

On  n'ignore  pas,  depuis  les  travaux  de  M.  Chevreul,  de  M.  Peligot 
et  d'autres  chimistes,  que  le  point  saillant  de  l'histoire  de  l'h^poazo- 
tide  AzO*  est  sa  facile  transformation  d'une  part  en  acide  azotique  et 
en  bioxyde  d'azote,  au  contact  de  l'eau  : 

3  Az04  +  n  Aq  =  2Az05  +  AzO*  +  n  Aq. 

et  d'autre  part  sa  conversion  en  acide  azotique  et  en  acide  azoteux 
au  contact  d'une  base 

2Az04  +  2M0  =  M0,Az05  +  M0,Az03, 

c'est-à-dire  que  cet  hypoazotide  simule  au  contact  des  bases  une  com- 
binaison instable  d'acide  azotique  et  d'acide  azoteux  anhydres 

AzO»  +  Az03  =  2AzO*. 

En  conséquence,  Viodure  de  potassium  n'étant  pas  une  base  el 
pouvant  résister,  môme  à  chaud,  comme  je  l'ai  fait  voir,  à  l'action  éner- 
gique des  acides  suifurique  et  azotique  étendus  d'eau,  il  n'est  pas  im- 

MOCV,   SÉR.,   T.   IV.    1865.   —  soc.   CHIM.  i  l 
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possible  qu'en  présence  de  la  dissolution  de  ce  sel  haloïde,  Thypo- 
azotide  dilué  dans  Tair  se  comporte  autrement  qu'il  ne  le  fait  au  con- 
tact de  l'eau,  en  engendrant  simplement  de  l'acide  azotique  et  du  bi- 
oxyde  d'azote. 

On  se  rendrait  difficilement  compte,  dans  ces  conditions,  de  la  pro- 
duction d'un  azotite  alcalin  et  de  ce  fait  que  la  liqueur  conserve  son 
alcalinité  en  présence  d'un  excès  d'acide  que  l'iodure  ne  peut  saturer. 

Il  faut  donc  que  l'alcalinité  signalée  ait  une  autre  origine.  Il  pour- 
rait bien  arriver  qu'elle  fût  due  à  l'ozone  formée  pendant  les  oxydations 
suQcesaives  du  i)iQxyde  d'azote  mêlé  d'air,  ainsi  qu'il  s'en  produit,  en 
le  fiait,  lorsque  le  phosphore  s'oxyde  dans  des  conditions  analogues. 

Ainsi,  la  présence  de  l'hypoazotide  dans  l'air  atmosphérique  et  l'ex- 
plication de  sa  manière  d'agir  sur  l'iodure  de  potassium,  sont  trop 
problématiques  pour  que  la  critique  sensée  puisée  3'an  faire  une  arme 
sériense  contreMes  obsârva,tions  ozonométriques,. 

Je  vais  proUtver  maintenant  que  cette  hypothèse  e&t  en  contradioiiQn 
forjmelle  «ivec  legMts  Q0ia^t9.^é^  directement  sur  l'atcaosphère. 

II 

Contradiction  entre  Vhypothèse  de  Vexistence  des  œmposés  nitreux 
dans  Vair  et  les  observations  météorologiques. 

Si  l'hypoazotide  était  la  cause  de  la  coloration  bleue  que  prenuent 
à  l'air  les  papiers  de  tournesol  vineux  mi-iodurés,  on  devrait  constater 
surtout  cette  altération  des  réactifs  dans  les  localités  où  l'acidité  dans 
l'air  est  la  moins  équivoque.  Or^  c'est  précisément  le  contraire  qu'on 
observe.  A  Paris,  où  la  présence  d'un  acide  aérien  est  si  manifeste  et 
presque  normale  (rue  du  Temple,  troisième  étage  ;  rue  Saint-Martin, 
au  Conservatoire  des  arts  et  métiers),  mes  papiers  ne  bleuissent  jamais 
ou  presque  jamais,  tandis  'qu'à  la  campagne  (Mgiitnaorency,  Laqueux- 
cn-Brie  près  Paris,  Juziers  près  Meulan,  Nanteau  près  Fontainebleau, 
hameau  des  Cottes  près  Rouen,  Ecorchebœuf  près  Dieppe),  où  l'air  pré- 
sente si  rarement  une  semblable  réaction  acide,  la  coloration  intense 
de  ces  papiers  est  irès-fréquente.  Donc  l'acide  aérien  ne  simule  pas 
les  vrais  caractères  de  l'ozone,  comme  j'ai  déjà  eu  l'occasion  de  le  faire 
remarquer. 

Les  observations  météorologiques  directes  contredisant  ainsi  de  la 
manière  la  plus  absolue  ce  qui  avait  été  annoncé  trop  légèrement  sur 
le  rôle  des  composés  nitreux,  je  vais  compléter  maintenant  ma  dé- 
monstration par  de  nouveaux  arguments  tirés  de  l'analyse  chimique. 
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III 

Nouvelle  contradiction  entre  les  propriétés  actives  de  l'air  de  la  campagne 

et  Vabsence  des  composés  nitreux. 

Si  les  composés  nîtreux  étaient  réellement  la  cause  des  altérations 
que  les  papiers  iodurés  subissent  lors  de  leur  ei^position  à  Tair  de  la 
campagne^  il  devrait  être  possible  de  retrouver  ces 'composés  dans  les 
réactifs  altérés.  Or  rexpérience  prouve  encore  qu*il  n*en  est  pas  ain»« 
En  effet,  dans  Thypothèse  de  Texistence  des  acides  nitreux  dans  Tair^ 
j*ai  pensé  à  faciliter  leur  absorption,  en  exposant  dans  l'atmosphère, 
à  l'abri  du  soleil  et  de  la  pluie,  de  grandes  surfaces  de  calicot  im- 
prégnées de  bicarbonate  de  soude^  l'activité  chimique  de  cette  dAmo- 
sphère  m'étant  d'ailleurs  indiquée  par  des  papiers  de  tournesol  mi- 
iodurés  à  sensibilité  différente.  Au  contact  de  ces  surfaces  absor» 
bantes,  les  composés  nitreux  devraient  être  fixés  sous  forme  d'azotate 
et  d'azotite  ;  car  d'après  la  formule  précédente 

2AzO*  ^  AïO»  +  Az03, 

2  équivalents  d'hypoazotide  =  92  produisent  au  contact  des  bases^ 
54  d'acide  azotique  et  88  d'acide  azoteux. 

M.  Boussingault  ayant  fait  connaître  une  méthode  fort  exacte  de 
dosage  de  l'acide  azotique  (1),  et  dont  la  sensibilité  *est  telle  qu'elle 
permet  d'apprécier  aisément  des  dixièmes  et  même  des  centièmes 
de  milligramme  de  cet  acide»  j'ai  songé  à  appliquer  ce  procédé  à  la 
solution  du  problème  en  litige.  Evidemment,  sans  se  préoccuper  du 
dosage  rigoureux  des  azotites,  il  était  possible,  et  non  moins  ra- 
tionnel, de  surprendre  rintervention  de  l'hypoazoUde  par  le  dosage  de 
l'acide  azotique,  l'un  des  produits  les  mieux  connus  de  sa  transfor- 
mation et  celui  qui  se  forme  en  plus  grande  quantité  comime  on  vient 
"  de  le  voir. 

Mais  auparavant  il  était  nécessaire  de  s'assurer  du  degré  de  préci- 
sion que  pouvait  atteindre  la  méthode  de  M.  Boussingault  appliquée  à 
ce  cas  spécial.  A  cet  effet  j'ai  réparti,  à  l'état  d'azotate  de  potasse, 
()miiiicr^534  d'acide  azotique  sur  un  mouchoir  aicalinisé  mesurant  38  dé- 
cimètres carrés  de  surface  et  j'ai  cherché  à  les  retrouver  par  la  mé- 
.ihoide  décrite  dans  iemémoiite. 

(1)  BouBsrogattH  :  Mémoire  sur  le  dcgagé  de^amde  mtrique^m  présetwc  des 
matières  organiques^  Agronomie,  Chimie  agricole  et  physiologiqw*,  t.  n. 
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Voici  les  résultats  obtenus  : 

Acide  azotique  mis  dans  le  mouchoir  0'"*"*8,534  (décolor.  2«*«,2  indigo.) 
Acide  azotique  retrouvé  0"'»"'8,504      —       2«-%07    — 

Différence  0»»""b,030 

Ainsi,  lorsqu'il  existe  dans  les  mouchoirs  alcalinisés  de  très-petites 
quantités  d'acide  azotique^  la  méthode  du  savant  professeur  du  Conser- 
vatoire des  arts  et  métiers  permet  de  les  retrouver. 

Application  de  la  méthode  de  M.  Boussingault  à  V examen  des  mouchoirs 
eayposés  à  Vair  de  la  campagne,  —  Le  14  janvier  1865,  à  1  heure  de 
Taprès  midi^  sous  un  hangar  ouvert  à  tous  les  vents  et  placé  au  milieu 
d'une  prairie,  dans  la  campagne  de  Rouen,  on  expose  pendant 
24  heures  un  mouchoir  alcalinisé  mesurant  38  décimètres  carrés  de 
surface.  Le  vent  d'ouest  souffle  violemment,  et  pendant  la  nuit  il  sur- 
vient un  orage  avec  pluie^  tonnerre  et  éclairs.  Déjà,  dans  la  nuit  du  12, 
il  7  avait  eu  chute  de  grêle  et  le  tonnerre  s'était  fait  entendre  dans 
la  nuit  du  12  au  13. 

Pendant  la  durée  de  l'expérience  on  constate  en  outre  : 

Te-PératurejXr:j:S: 

Baromètre  à  0<»  =  0",736 
Etat  hygrométrique  =:  0,93 

Les  papiers  m^-iodurés  sensibles  et  peu  sensibles,  bleuissent  fortement. 
Voici  quels  ont  été  les  résultats  de  l'analyse  du  mouchoir  : 

Acide  azotique  trouvé  dans  le 
mouchoir  exposé  à  l'air  actif  0'»i"»»,015  (décolor.  0«-%06  indigo  titré.) 

A  déduire^  acide  azotique  pré- 
existant dans  le  moucnoir 
témoin  non  exposé  0"*""8,011  (décolorant  0«'%04  indigo.) 

Différence  comprise  dans  la 
limite  d'erreur  0"*""8,004 

Ainsi,  absence  de  composés  nitreux  dans  le  mouchoir  exposé  durant 
â4  heures  dans  une  atmosphère  agitée  et  colorant  en  bleu  intense  des 
papiers  de  tournesol  vineux  mi-iodurés  sens^les  et  peu  sensibles  (!)• 

Môme  résultat  négatif  avec  des  mouchoirs  exposés  à  l'air  très-actif 
d'Écorchebœuf,  situé.à  3  ou  4  lieues  de  Dieppe,  que  le  propriétaire. 


ou  d'azolîte?. 
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M.  Jules  Reiset,  avait  eu  rextréme  obligeance  de  mettre  à  ma  dispo-> 
sition. 

J'ai  appliqué  la  méthode  de  M.  Boussingault  à  Texameixde  mou» 
choirs  exposés  à  VaiT  nitreux  artificiel,  pour  conserver  à  Texpérience 
précédente  toute  sa  valeur,  et  montrer  une  fois  de  plus  que  les  résul^ 
fats  négatifs  ne  pouvaient  être  dus  à  l'insuffisance  de  la  méthode 
suivie  pour  retrouver  les  composés  nitreux.  Il  pouvait  être  encore 
utile  de  soumettre  cette  méthode  à  un  nouveau  contrôle,  celui  de  la 
synthèse.  A  cet  effet,  on  a  constitué,  dans  une  chambre  en  cristal,  une 
atmosphère  nitreuse  artificielle  composée  d*air  ordinaire  additionné 
de  0,00005  de  son  volume  d'hypoazotide,  et  dans  cette  atmosphère 
on  a  exposé  pendant  24  heures^  comme  en  opérant  sur  Tair  de  la 
campagne,  un  mouchoir  alcalinisé  et  deux  papiers  mi-iodurés  de 
sensibilité  fort  différente.  Après  l'expérience  on  a  constaté  que  des 
deux  papiers  réactifs  employés  le  papier  sensible  seul  avait  fortement 
bleui  dans  sa  partie  iodurée;  l'autre  n'avait  subi  aucune  altération,  ce 
qui  montre  que  le  principe  actif  était  en  trop  petite  quantité  pour 
l'impressionner.  Cependant  on  a  retrouvé  dans  les  eaux  de  lavage  du 
mouchoir  une  proportion  très-notable  d'azotate,  c'est-à-dire  2"""b,595 
contenant  i™i"iK,486  d'acide  azotique  (capable  de  décolorer  6''*%12 
de  l'indigo  titré).  Il  est  donc  possible,  par  la  méthode  suivie,'^  de  con- 
slaier,  sur  un  mouchoir  exposé  dans  un  air  rendu  nitreux  artificiel- 
lement, de  petites  quantités  de  composés  nitreux,  alors  même  qu'il  n'y 
en  a  pas  dans  cet  air  une  dose  suffisante  pour  bleuir  le  papier  de  tourne' 
sol  vineux  \mi'ioduré  peu  sensible.  Par  conséquent,  si  l'on  n'en  trouve 
pas  dans  les  mouchoirs  exposés  à  l'air  actif  de  la  campagne,  c'est  qu'ils 
n'en  èontiennent  pas. 

Donc  :  Les  composés  nitreux  ne  sont  pas  la  cause  des  altérations  que  Vair 
atmosphérique  fait  subir  aux  réactifs  de  Vozorie. 

Recherches  sur  le  thalltam,  par  BI.  Ed.  ¥mi<ll  [Sa!tc]  (1). 

Protoocyde  de  thallium,  —  L'auteur  décrit  un  hydrate  de  protoxyde 
de  thallium  obtenu  accidentellement  et  qui  a  pour  composition  : 


T10,3H0  =:    h|02,  |j||o2. 


(1)  Nous  extrayons  du  mémoire  de  M.  Willm  les  faits  suivants  communiqués 
en  séance,  mais  qui  n'ont  point  encore  été  publiés  dans  le  Bulletin  de  la  Société 
chimique.  Le  mémoire  complet  a  paru  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Phy* 
sique,  4®  série,  t.  v,  p.  5.  Mai  1865.  —  Voir  pour  les  premières  parties,  Réper» 
toire  de  Chimie  pure,  t.  v,  p;  852  et  354  (1863),  et  Bulletin  de  la  Société  chi* 
mique,  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  89  (186/i), 
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U  s»  présenta  en  cristaux  yoluxuineux  appartenant  au  système  du 
prisme  rhomboïdal  droit. 

J^etoœyda  é»  thaUium,-^AiUX  faits  déjà  connus  concernant  cet  oxyde^ 
l'auteur  ajoute  les  caractères  suivants  :  L'acide  oxalique  ajouté  à  du 
peroxyde  de  thaliium  ne  le  ré/luit  pas  immédiatement;  il  se  forme 
dfabeord  un  corps  blanc  fort  peu  soluble  qui  est  un  oxalate  de  per- 
oxyde ;  en  continuant  à  chauffer,  ce  sel  se  décompose  arec  dégagement 
d'acide  carbonique.  L'acide  tartrique  réduit  aussi  le  peroxyde  de  thal- 
iium; il  se  dégage  de  l'acide  carbonique  et  la  liqueur  claire  renferma 
du.  tartrate  et  du  formiaie  de  protoxyde  dé  thaliium.  D'après  Fauteur, 
le  peroxyde  de  thaliium  précipité,  mis  en  contact  avec  de  l'ëau  oxy^ 
généa^  n'est  pas  immédiatement  décomposé;  mais  dès  qu'on  ajoute 
au  mélange  de  l'acide  chlorhydrique,  le  perchiorure  de  thailium 
formé  se  réduit  et  il  se  dégage  des  torrents  d'oxygène. 

Gomme  il  était  facile  de  le  prévoir,  l'acide  arsénieux  réduit  le.  per>- 
oxyde  de  thaliium  en  donnant  de  l'arséniate  de  protoxyde. 

Sels  db  protoxydk  de  tballiuv»  —  Alun  de  thaliium  et  de  fer.  —  (Se 
sd,  qui  a  déjà  été  signalé  par  l'auteur  (i),  cristallise  avec  une  grande 
facilité;  les  cristaux  sont  de  couleur  améthyste,  s'effleurissent  très-vite 
eu  se  recouvrant  alors  d*une  couche  d'un  Jaune  d'ocre. 

&te  doubles  delà  série  magnésieime.^^  Ces  sels,  dont  l'existence  a  été 
mentionnée)  pour  prendre  date,  à  la  mâme  époque  que  pour  le  sel 
précédeut,  cxôstallisent  avec  facilité  par  l'évaporation  lenle  de  leur 
SûluUou;  lorsqu'on  veut  les  soumettre  à  une  nouvelle  cristallisation, 
ils  se  décomposent  en  donnant  des  sulfates  simples.  Ces  sels,  pour  l'é- 
tude desquels  noua  renvoyons  le  lecteur  au  mémoire  orignal,  ont  pour 

composition  : 

S2T1M08  +  6HÛ, 

M  étant  Tun  des  métaux  isomorphes  de  la  série  magnésienne.  Les  sels 
décrits  par  l'auteur  sont  ceux  de  magnésium,  de  zinc,  de  cuivre,  de 
nickel  et  de  ffer.lls  ont  été  aussi  étudiés  par  M.  Werther  (2). 

Chromâtes  de  thalîium.  —  L!auteur  décrit,  outra  le  cbromaie  neutre, 
un  bichromate  et  un,  trichromate  de  thaliium.  Ces  sels,  qui  s'obtien^ 
nent  par  la  dissolution  du  chromate  neutre  dans  l'acide  sulfurique 
étendu  et  chaud^  se  présenitent  en  cristaux  microscopiques  rouges.  Us 
sont  anhydres. 

OmilatÊà  dethaUium.  *-*>L'oK^ate  acide  de  thaliium  estpitrs  soluhhe 

(tX  Vay.VtOQ^^edjal  dft  Ift^Société  chimique' à»  Paris  du  n  marsiati. 
{'S^BkiieiinâflitSoeiéti^ekirfîiijfj»,  nonr,  8ér.„t.  ni^p.  59!  (18(55). 
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que  Toxalate  neutre.  En  effet,  si  à  une  solution  d'oxalate  acide  on  ajoute 
du  protoxyde  de  thallium,  il  se  forme  un  précipité  cristallin  blanc  qui 
se  redissout  par  une  addition  d*acide  oxalique  ;  c*est  Tinverse  de  ce 
qui  a  lieu  pour  les  autres  alcalis.  La  propriété  la  plus  remarquable  de 
Toxalate  neutre  de  thallium,  c'est  de  donner  du  thallium  métallique 
par  la  calcination.  Cette  réaction  peut  servir  très-avantageusement  à 
la  préparation  du  thallium  métallique  pur. 

L'oxalate  acide  de  thallium,  comme  le  bioxalate  de  potasse,  dis- 
sout les  oxalates  de  différents  métaux  pour  former  des  sels  doubles. 
Oh  obtient  ainsi  Voxalate  de  cuivre  et  de  thallium  C^TlCuO^  +  2  Aq.  Ce 
sel  se  décompose  lorsqu'on  veut  le  soumettre  à  une  nouvelle  cristalli- 
sation. Il  se  présente  en  aiguilles  fines  et  aplaties. 

Arséniates  de  thallium.  —  Lorsqu'on  fait  bouillir  le  peroxyde  de  thal- 
lium avec  de  l'acide  arsénieux,  la  réduction  est  rapide  ;  par  le,refroi- 
dissement  de  la  solution  filtrée^  on  obtient  de  longues  aiguilles  dures 
et  brillantes  qui  ne  perdent  pas  d'eau  à  150^  Leur  compodtion  est 
exprimée  par  la  formule  : 

AsTlH208. 

Lorsqu'on  traite  la  solution  de  ce  sel  par  de  l'ammoniaque,  elle  se 
pi^nd  e&  un  magma  blanc  cristallin;  celui-ci^  filtré  et  lavé,  constitue 
une  nuisse  feutrée  blanche,  soyeuse  et  légère,  dont  la  composition  se 
rapproche  beaucoup  de  celle  de  l'arséniate  trithallique 

AsTI308. 

Sels  de  peroxyde  de  thallium,  —  M.  Lamy  a,  le  premier,  signalé  lu 
propriété  que  possède  le  peroxyde  de  thallium  de  former  deô  sels. 
La  purification  de  ces  sels  est  assez  difficile  et  ils  sont  le  plus  souvèïit 
mélangés  de  sels  de  protoxyde,  à  cause  de  leur  facile  altération.  Pour 
les  obtenir  purs,  il  faut  opôror  sur  du  peroxyde  récemment  précipité 
et  qui  n'a  point  subi  de  dessiccation;  il  faut^  en  outre^  les  faire  cris- 
talliser par  évaporation  spontanée,  et  pour  cela  éviter  la  présence  d'un 
trop  grand  excès  d'acide.  L'eau  décompose  tous  ces  sels,  à  moins  qu'il 
n'yfaift  de  l'acide  libre  en  exicès. 

Sulfate  de  peroxyde.  —  Ce  sel  ne  peut  être  obtenu  que  très^-difficile- 
ment  exempt  de  protoxyde,  par  dissolution  directe.  11  serait  peut-être 
possible  d'obtenir  det^  combinaisons  défiiaies  reafenaant  à  la«  foiadn 
protoxyde  et  du  peroxyde  (1).. 

(1)  Depuis  îa  publication  de  son  mémoire,  l'auteur  a  obtenu  ce  sulfate  nctîo- 
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On  obtient  le  sulfate  thallique  en  faisant  bouillir  du  sulfate  tbal- 
leux  avec  du  bioxyde  de  plomb  ou  de  baryum  ;  ces  bioxydes  sont  ré- 
duits et  donnent  un  sulfate  insoluble^  et  si  l'action  a  été  poussée  assez 
loin,  il  ne  reste  plus  de  protoxyde  de  thallium  en  dissolution.  Par 
l'évaporation  de  la  liqueur  claire,  on  obtient  un  dépôt  cristallin  qui 
présente  la  composition  du  sulfate  thallique  normal 

3S206,2T;03  =  ^f  [^)^/I|o*2. 

Azotate  de  peroxyde  de  thallium,  —  Ce  sel  est  très-soluble  dans  Ta- 
cide  azotique  étendu;  aussi  ses  cristaux  sont-ils  très-déliquescents;  ils 
se  forment  facilement  et  peuvent  devenir  très-volumineux.  L'eau  dé- 
compose ce  sel  en  mettant  l'oxyde  en  liberté;  une  chaleur  de  100'  le 
décompose  aussi  en  lui  faisant  perdre  de  l'acide  et  en  le  réduisant 
partiellement.  Pour  faire  l'analyse  de  ces  cristaux,  Fauteur  les  a  lavés 
avec  fort  peu  d'eau  et  desséchés  dans  le  vide  au-dessus  de  la  chaux. 
Leur  composition  est  exprimée  par  la  formule  : 

3AzOS,T103  4-  8H0  =  ^^^^^^l^joe  +  4H202. 

Phosphates  de  peroxyde  de  thallium,  —  Lorsqu'on  ajoute  de  l'acide 
phosphorique  à  une  solution  sirupeuse  d'azotate  thallique,  on  n'ob- 
tient pas  de  précipité;  mais  en  étendant  d'eau,  la  liqueur  se  prend  en 
masse  par  suite  de  la  formation  d'un  précipité  volumineux  blanc  et 
gélatineux,  d'une  apparence  cristalline.  Ce  sel  est  insoluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  les  acides.  Ce  précipité  renferme  : 

Ph05,Tl03  =  Ph{Tl)'''08. 

il  paraît  renfermer  4  équivalents  d'eau.  L'ammoniaque  ajoutée  à  la 
:^olution  chlorhydrique  en  précipite  un  phosphate  basique  vert  com- 
plètement insoluble  dans  l'eau  et  renfermant  : 

PhOS,2T103  +  5Aq. 

Arséniates  de  peroxyde  de  thallium,  —  On  obtient  le   sel  neutre 

As(Tl)'''08  +  2H202 

Comme  le  phosphate  correspondant;  l'actioa  de  l'ammoniaque  est  à 
peu  près  semblable. 

ment  cristallisé  et  tout  à  fait  exempt  de  protoxyde;  son  analyse,  faîte  par  les  li- 
queurs titrées  et  par  les  pesées,  conduit  très-exactement  ;à  la  formule  : 

S206,Ti03  4-  7  HO. 

M.  Ad.  Strecker  a  récemment  obtniiu  le  sulfate  rormil. 


.  iiULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ   CHIMIQUE.  169 

Acétate  de  peroocyde  de  thalUum,  —  Le  peroxyde  de  tballium  se  dis- 
sout à  rébullition^dans  Tacide  acétique  moyennement  concentré,  sans 
qu-il  y  ait  dégagement  de  gaz  oxygène  ou  d'acide  carbonique;  le  li- 
quide clair,  abandonné  à  Tévaporation  spontanée,  dépose  des  cristaui 
volun^ineux,  incolores,  se  présentant  sous  la  forme  de  larges  tables  ap- 
partenant au  système  du  prisme  rhomboïdal  droit.  Ces  cristaux  se  co- 
lorent facilement  en  brun  par  suite  d'une  perte  d'acide;  une  teiApé- 
rature  de  100°  les  décompose  presque  complètement.  Ce  sel,  comme 
les  autres  sels  solubles  de  peroxyde  de  thallium,  se  décompose  par 
.l'eau  en  acide  et  en  peroxyde.  Sa  composition,  déduite  de  différentes 
analyses,  est  exprimée  par  la  formule  : 

(C4H303)3T103  +  3H0  =  ^^^"^^^!|06  +  3H0. 

Oxalate  de  peroxyde  de  thallium. —  Ce  sel  s'obtient,  soit  en  traitant  le 
peroxyde  de  thallium,  en  suspension  dans  l'eau,  par  l'acide  oxalique, 
soit  en  précipitant  l'azotate  ou  tout  autre  sel  Ihallique  soluble  par 
l'acide  oxalique.  Il  constitue  une  poudre  blanche  insoluble  dans  l'eau, 
même  bouillante.  Ce  sel  est  difficile  à  obtenir  exempt  de  protoxyde,  à 
cause  de  l'aciion  réductrice  de  l'acide  oxalique.  Une  ébullition  pro- 
longée le  transforme  en  oxalate  de  proloxyde;  la  môme  réduction  a 
lieu  à  sec  à  100°.  La  composition  de  l'oxalate  thallique,  abstraction 
faite  de  la  présence  presque  constante  de  proloxyde,  est  exprimée 
par  la  formule  : 

(G408)3T12  =  ^^2(Tir|^*^' 

Fluorures  de  thallium.  —  Outre  le  protofluorure  TlFl  qui  cristallise 
en  petites  tables  hexagonales,  il  existe  un  perfluorure.  Ce  composé 
s'obtient  en  traitant  directement  par  l'acide  fluorhydrique  le  per- 
oxyde de  thallium  récemment  précipité.  Celui-ci  se  transforme  peu  à 
peu  en  un  précipité  vert-olive  foncé  insoluble  dans  l'eau  bouillante  et 
dans  l'acide  chlorhydrique  à^roid.  Le  même  composé  prend  naissance 
lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  fluorhydrique  à  une  solution  d'azotate  thal- 
lique. Lorsqu'on  chauffe  le  perfluorure  vert,  il  devient  d'abord  brun, 
puis  fond  en  une  masse  orangée  devenant  blanche  par  le  refroidisse- 
ment; une  plus  forte  chaleur  le  volatilise  en  partie. 

Le  dosage  du  thallium  peut  se  faire  à  l'état  d'iodure,  de  chlorure, 
de  chloroplatinate,  de  peroxyde  et  de  chromate  et  aussi  par  la  mé- 
thode volumétrique  à  l'aide  du  permanganate  de  potasse  (1).  Le  do- 

(1)  Voyez  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  v,  p.  352  (1863^ 
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sage  à  Tétat  d'iodure  exige  remploi  de  filtres  tarés  ;  la  précipitation 
doit  être  faite  à  froid  et  le  lavage  à  Teau  distillée,  additionnée  d'abord 
d'un  peu  dlodure  de  potassium,  puis  pure,  jusqu'à  ce  qu'il  se  pro- 
duise un  léger  Tiuage  jaune  à  la  surface  des  eaux  de  lavage;  ce  nuage 
est  dû  à  ce  qu'une  petite  quantité  d'iodure  de  thallium  dissous  dans 
Teau  se  reprécipite  au  contact  de  la  liqueur  filtrée  renfermant  de  l'io- 
dure  de  potassium. 

En  terminant  l'auteur  exprime  l'opinion  que  le  thallium  doit  être 
rangé  à  côté  du  potassium,  surtout  en  raison  de  son  atomicité  (dans  les 
composés  thalleux)  et  de  son  isomorphisme  avec  les  sels  alcalins. 

filop  les  predniùi  de  rèdaeÉlen  de  llMiilne  9 
par  M.  P.  ISChCtZEMBERGER, 

L'isatine  se  forme  par  l'oxydation  de  l'indigotine,  sous  l'influence 
de  l'acide  azotique,  de  l'acide  chromique,  du  chlore,  etc.  Elle  ne  dif- 
fère de  l'indigotine  que  par  1  atome  d'oxygène  en  plus.  L'équation 
suivante  représente  sa  formation  : 

C^H^AzO  +  0  =  CSflSAzOâ    (1). 

Indigotine.  Isatine. 

L'hydrogène  naissant  obtenu  par  l'acide  chlorhydrique  et  le  zinc, 
et,  en  général,  les  réducteurs  peu  énergiques  agissent  sur  l'isatine  ; 
1  atome  d'hydrogène  est  fixé  et  il  y  a  formation  d'un  Vîorps  blanc, 
très-peu  soluble  dans  l'eau,  chaude,  Visathyde 

2{C8H6Az702) 

qui  est  à  l'isatine  ce  que  l'indigo  blanc  est  à  l'indigotine. 

J!ai  pensé  qu'en  utilisant  l'action  plus  énergique  d'une  solution 
d'acide  iodhydrique  à  des  températures  supérieures  à  100°,  action  qui 
a  donné  de  si  beaux,  résultats  entre  les  mains  de  MM.  Berthelût,.Des.- 
saigjies,,de  Luynes,  etc.,  on  arriverait  à  de  nouveaux  produits^. 

Mon> premier  espoir  était  de  reproduire  l'indigotine  bleue. Cette  idée 
ne  s'est  pas  vérifiée  par  l'expérience,.. mais  je  n'en  ai  pas  moins  obteau 
des  corps  nouveaux,  et  inléressanls,  dont  l'étude  fait  l'objet  de,  cette 
note. 

L'isatine  dont  je  me  suis  servi  pour  mes  recherches  était  parfaite- 
ment, pure  et  avait  été  préparée  par  la  méthode  de  Laurent,  modifiée 
par  M.  As  W.  Hofmann.  Dans  ce  procédé,  la  résina  qui  accompagne  tou- 
jours en  abondance  l'isatine  brute  est  facilement  séparée  en  dissolvant 

• 

(1)  C  =  12i  0  =  16;  H  =  1. 
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la  musse  dans  une  lessive  de  soude  caustique  à  10»  B.  En  saturant  in- 
complètement par  l'acide  chlbrhydrique,  la  résine  se  précipite  et  le 
liquide  filtré>  acidulé  davantage,  laisse  déposer  Tisatine  en  beaux  cris- 
tftur  d'un  rouge  orangé.  Cette  opération  répétée  deux  fois  suffit  pour 
fournir  un  produit  très- pur. 

J'ai  chauffé  en  vase  clos,  à  une  température  de  140  à  150®,  un  mé- 
lange de  1  partie  d'isatine  et  de  5  parties  d'acide  iodhydrique-à  1,4  de 
densité  et  marquant  44®  B. 

Vers  lOO**  il  se  forme  de  Tisathyde  comme  avec  les  autres  réducteurs, 
mais  à  140®  Pisathydé  est  transformée  en  une  masse  insoluble  d'un 
vert  foncée  et  beaucoup  d'iode  est  mis  en  liberté. 

Le  produit  de  la  réaction  a  été  traité  par  une  quantité  suffisante 
d'acide  sulfureux  pour  faire  disparaître  l'iode  libre,  puis  lavé  à  l'èau 
chaude  jusqu'à  élimination  complète  de  l'acide  libre. 

Le  résidu  insoluble  d'un  vert  foncé  est  un  mélange  de  trois  corps 
nouveaux,  dérivés  par  réduction  de  l'isatine  ou  plutôt  de  l'isathyde. 

Bouilli  avec  de  l'alcool  fort,  il  cède  à  ce  dissolvant  une  proportion 
assez  notable  d'une  substance  soluble« 

Les  premières  liqueurs  d'épuisement  ont  une  teinte  rougeâtre  sale; 
les  suivantes  sont  d'un  beau  rouge  virant  au  cramoisi;  il  faut  répéter 
un  assez  grand  nombre  de  fois  Fextraction  alcoolique  pour  éliminer 
toute  substance  rouge.  La  partie  insoluble  est  verte,  presque  noire. 

D'après  ce  qui  vient  d'être  dit,  il  est  déjà  évident  que  la  partie  solu- 
blâ  se  compose  elle-même  de  deux  principes,  dont  l'un,  rouge,  est 
moin&solubie  dans  l'alcooL  En  effet,  les  premières  liqueurs  précipitent 
abondamment  par  l'eau  des  flocons  blancs  violacés;  les  dernières 
donnent,  dans  lès  mêmes  circonstances,  un  précipité  floconneux^  peu 
abondant,  d'un  rouge  violacé. 

J'ai  concentré  toutes  ces  solutions  alcooliques,  pour  les  précipiter 
ensuite  par  i'eau.  Le  précipité  lavé  et  séché  a  été  traité  par  l'éther^  qui 
dissout  assez  facilement  la  matière  rouge,,  sans  toucher  sensiblement  à 
la  substance  blanche. 

On  arrive  ainsi  à  une  séparation  assez  complète  des  trois  dérivés. 

Dans  le  but  de  les  purifier  davantage,  j'ai  soumis  ces  substances  aux 
opérations  suivantes  : 

Matière  blanche  encore  un  peu  rosée.  Elle  a  été  dissoute  dans  l'al- 
cool tiède,  et  s'est  déposée  par  le  refroidissement  et  après  concentration 
sowforme  de  fines  aiguilles  d'un  blanc  jaunâtre. 

Matière  rorige.  Elle  a  été  extraite  de  ses  solutions  éthérées  par  éva- 
poration  à  siccité.  Le  résidu  renferme  une  petite  quantité  d'aune  sut- 
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stance  jaune  susceptible  d*ôtre  élimiDée  par  une  lessive  caustique 
alcaline  chaude.  La  partie  insoluble  dans  la  soude,  lavée  à  l'eau,  se 
dissout  à  l'ébullition  dans  Tacide  acétique  cristallisable,  et  se  sépare 
en  partie  sous  forme  de  très-fines  aiguilles  d'un  rouge  très-foncé  à 
l'état  humide^  et  d'un  rouge  violacé  plus  clair  après  la  dessiccation. 

Matière  verte.  Son  insolubilité  dans  l'alcool,  Téther,  l'acide  acéti- 
que, etc.,  ne  m'a  pas  permis  de  l'obtenir  cristallisée,  mais  par  l'ébul- 
lition avec  l'acide  acétique  je  l'ai  débarrassée  des  dernières  traces  de 
matière  rouge,  qu'elle  cède  difficilement  à  l'alcool. 

Ainsi  purifiés  et  séchés  à  130*',  ces  corps  étaient  convenablement 
préparés  pour  les  déterminations  analytiques. 

En  efTet,  j'ai  obtenu  des  résultats  suffisamment  concordants  avec 
des  corps  provenant  d'opérations  difTérentes. 

Il  arrive  quelquefois  que  la  substance  rouge  fait  défaut;  dans  ce 
cas,  le  corps  blanc  est  très-facile  à  purifier. 

Matière  verte, 
1"  opération  : 

I.  Matière  employée,  0,552;  acide  carbonique,  1,419;  eau,  0,217. 

ÏT.  Matière  employée,  0,300;  acide  carbonique,  0,773;  eau,  0,122. 

2«  opération  :) 

lu.  Matière  employée,  0,415;  acide  carbonique,  1,082;  eau,  0,165. 

3®  opération  : 

IV,  Matière  employée,  0,2725;  acide  carbonique,  0,702;  eau,  0,H5. 

V.  Matière  employée,  0,3175;  acide  carbonique,  0,812;  eau,  0,125. 

Ces  nombres  traduits  en  centièmes  conduisent  à  la  formule  : 
C32H24Az40S  =  4(C8H5Az02}  +  4H  —  30. 


I. 

n. 

III. 

IV. 

V. 

C3Î 
A74 

0» 

384 
24 
56 
80 

544 

70,58 

4,41 

10,29 

14,72 

100,00 

70,  il 
4,36 
» 
» 

70,27 

4,51 

» 

» 

71,10 

4,41 

)) 

» 

70,25  . 
4,68 
» 

69,74 
4,37 
» 
» 

Matière  blanche. 

4 

1"  opération  : 

I.  Matière  employée,  0,290;  acide  carbonique,  0,793;  eau,  0,120. 

II.  Matière  employée,  0,4465;  acide  carbonique,  1,224;  eau,  0,184. 
2«  opération  : 

III.  Matière  employée,  0,2593;  eau,  0,Mo. 
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Ces  nombres  traduits  en  centièmes  conduisent  à  la  formule  : 

C32HÎ4Az403  =:  4(C8H5A202)  -f  4H  —  50. 

Isatine. 

75,00 

4,65 
1!,13 

9,22 


C34 

384 

H24 

24 

Az* 

56 

03 

48 

I. 

II. 

III. 

74,57 

74,76 

» 

4,59 

4,57 

4,53 

» 

> 

» 

» 

» 

ù 

5J2      100,00 

Matière  rouge. 
Ire  opéitition  : 

I.  Matière  employée,  0,255  ;  acide  carbonique,  0,6855;  eau,  0,134. 

II.  Matière  employée,  0,293;  acide  carbonique,  0,778;  eau,  0,150. 
2«  opération  (produit  plus  pur)  : 

m.  Matière  employée,  0,282;  acide  carbonique,  0,776;  eau,  0,142, 
Ces  nombres  traduits  en  centièmes  conduisent  à  la  formule  : 
C32H28Az403  =  4(C8fl5Az02)  +  8H  —  50. 


I. 

II. 

III. 

C32 

384 

74,41 

73,31 

73,34 

75,04 

H24 

28 

5,42 

5,83 

5,68 

5,59 

Az4 

56 

11,06 

» 

» 

» 

03 

48 

9,11 

» 

» 

» 

516      100,00 

Je  n'ai  pas  cru  devoir  faire  de  dosages  d'azote,  l'examen  de  la  solu- 
tion iodfaydrique  qui  surnage  la  masse  m'ayant  démontré  qu'elle  no 
contenait  pas  d'ammoniaque  ni  de  matière  organique  quelconque. 

Les  formules  que  je  propose  sont  les  seules  qui  cadrent  avec  les  ré- 
sultats analytiques,  tout  en  permettant  de  représenter  d'une  manière 
simple  la  génération  des  corps  auxquels  ils  se  rapportent.  Ceux-ci 
contiennent  2  fois  plus  de  carbone  dans  leur  molécule  que  l'isathyde» 
telle  qu'on  la  formule  généralement. 

La  matière  verte  a  la  môme  composition  que  l'hydrindine  de  Lau- 
rent obtenue  en  traitant  l'indine  ou  l'isatbyde  sulfurée  par  la  potasse 
alcoolique. 

Gerbardt  assigne  à  l'bydrindine,  qui  est  blancbe,  la  formule 

C3îHMAz*0*  +  H20. 

Les  deux  produits  sont  donc  isomères. 

J'avais  pendant  longtemps  considéré  ma  substance  rouge  comme 
identique  avec  l'indine  formée  par  l'action  d'une  solution  alcoolique 
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de  potasse  sur  IMsalhyde  sulfurée;  mais  d'une  part,  mes  réfmltats  ana- 
lytiques ne  cadrent  nullement  avec  ceux  que  donne  Laurent,  qui 
trouve  au  maximum  72  p.  %  de  carboue  et  4,7  d*hydrogène;  et  d'autre 
part,  j'ai  trouvé  dans  les  collections  du  Collège  de  France  de  Findine 
préparée  par  Laurent,  et  j'ai  pu  m'assurér  ainsi  que  les  deux  sub- 
stances avaient  des  caractères  distincts. 
Le  tableau  suivant  montre  les  principales  différences  : 


Couleur 

Action  de  la  chaleur  sur 
une  lame  de  platine. . . 


Alcool 

Ether 

Acide    acétique    crlstalli- 

sable 

Sulfure  de  carbone 


INOINE. 


Rose  foncé. 

Fond,  se  boursoufle  et 
émet  des  vapeurs  d'un 
rouge  orangé  peu  abon- 
dantes. 


Se  dissent  difficilement, 
avec  uoe  teinte  d'un 
rouge  orangé. 

Idem. 

Idem. 

Tout  à  fait  insoluble,  ne 
colore  pas  du  tout  le  li- 
quide surnageant. 


MATIÈRE   BOUGE 

obtenae 
par  l'acide  iodhydrique. 


Bouge  violacé  fonce. 

Fond  plus  facilement  et 
émet  d'abondantes  va- 
peurs violettes  qui  rap- 
pellent jusqu'à  un  cer- 
tain point  les  vapeurs 
d'iode. 

Se  diaeout  difficilement, 
avec  une  teinte  d'un 
rouge  cramoisi. 

Se  dissout  facilement,  cou- 
leur rouge  cramoisi  foncé. 

Idem.  , 

Un  peu  soluble,  colore  en 
violet  le  liquide  surna- 
geant. 


Quant  à  la  matière  blanche,  elle  ne  peut  être  confondue  avec  aucun 
des  corps  découverts  par  Laurent.  Elle  est  beaucoup  plus  soluble  dans 
l'alcool  que  l'isatiae  et  l'hydrindine  et  renferme  beaucoup  plus  de 
carbone. 

Je  désignerai  ces  trois  dérivés  (vert,  rouge,  blanc)  par  les  noms 
suivants  :  Isatochlonne,  isatopurpurine  et  îsatone. 

Isatochlorine.  —  Elle  est  insoluble  dans  tous  les  dissolvants  neutres; 
elle  se  décompose  par  la  chaleur  sans  se  sublimer. 

Sur  une  lame  de  platine,  elle  brûle  sans  fusion  préalable. 

Chauffée  avec  de  la  soude  caustique  et  de  l'étain,  elle  se  dissout  en 
donnant  une  liqueur  jaune  d'où  l'acide  chlorhydrique  précipite 
des  flocons  blancs  qui  redeviennent  verts  lorsqu'on  les  sèche  à  chaud 
au  contact  de  Pair.  L'isatochlorine  subit  donc  une  réduction  analogue 
à  celle  qu'éprouve  l'indigotine  dans  les  mômes  circoDstances.  Il  est 
très-probable  qu'elle  fixe  de  l'hydrogène  et  devient  par  Jà.soLahlfi  dans 
les  alcalis» 

Le  produit  de  réduction  est  peu  soluMe  dans  l'alcool,  et  je  soisiBèfi- 
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porté  à  le  considérer  comme  étant  identique  avec  Thydrindine.  En 
effet,  les  analyses  de  Laurent  ont  donné  4,9  d'hydrogène,  et  la  formule 
adoptée  par  Gerhardt 

C32H24Az405, 

n'en  exige  que  4,4,  tandis  qu'avec  la  formule 

G32H26Az405, 

le  .calcul  donne  4,76.  La  comparaison  des  propriétés  coaduit  aux 
mêmes  conclusions. 

Vtsatopurpwine  subit  une  réduction  analogue  et  se  change  en  un 
corps  blanc  soluble  dans  les  alcalis  caustiques,  et  susceptible  de  repro> 
duire  la  matière  rouge  par  oxydation. 

ViscUone  est  assez  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans  Téther.  Sous 
rinflu&nce  de  la  chaleur,  elle  fond,  se  boursoufle  et  charbonne  sans 
donner  de  sublimé. 

Les  formules  que  j'ai  proposées  réclament  encore  un  contrôle  par 
l'étude  des  dérivés  directs.  Je  compte,  à  cette  occasion,  reprendre  le 
travail  de  Laurent  sur  l'indine  et  Thydrindine,  dont  l'étude  exige  de 
nouvelles  expériences.  (Gerhardt,  Chimie  organique,  t.  m,  p.  562,) 

Quoi  qu'il  en  soit,  les  recherches  que  je  viens  d'exposer  augxaentent 
la  Ifete  des  nombreux  dérivés  de  l'indigotine  ;  elles  prouvent  qu'il  n'y 
a  guère  à  espérer  de  pouvoir  revenir  de  l'isatone  à  l'indigotine,  au 
moins  par  des  méthodes  de  réduction  directe. 

La  foule  de  corps  polymères  et  isomères  de  ce  groupe  rend  très- 
hasardés  les  essais  tentés  dans  une  voie  préconçue. 

Dans  deux  expériences  j'ai  remplacé  l'acide  iodhydrique,  on  la  solu- 
tion aqueuse  de  triiodure  de  phosphore  qui  produit  le  même  effet,  p«r 
une  solution  aqueuse  de  biiodure  de  phosphore. 

Je  n'ai  obtenu  que  très-peu  d'isatochlorine  nageant  à  la  snrfaee  du 
liquide  acide  dans  le  tube,  tandis  qu'au  fond  se  trouvait  un«  masse 
solide  transparente  d'un  jaune  ambré,  surmontée  de  cristaux  très-nets 
et  très-brillants,  ayant  la  grosseur  d'une  télé  d'épingle. 

Ce  dépôt  jaune,  lavé  à  l'eau,  a  cédé  à  l'alcool  un  produit  passabk" 
ment  soluble,  précipitable  par  l'eau  en  flocons  jaunâtres. 

Il  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 


I. 

II. 

m. 

Carbone 

69,1 

69,76 

70,6 

Hydrogène 

4,37 

4,36 

4,39 

qui  conduiraient  à  la  formule  Csm^Az^O^.  Ce  serait  un  isomère  de  la 
matière  verte. 
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Le  produit  peu  soluble  dans  l'alcool  a  donné  : 

Carbone  70,25 

Hydrogène  4,89 

ce  qui  conduirait  à  la  formule 

C32H26Az40îi. 

i 

Ce  corps  représenterait  donc  la  matière  jaune  soluble  hydrogénée, 
ou  encore  Tisatochlorine  hydrogénée  ou  Thydrindine. 

Ses  dissolutions  alcooliques  déposent,  au  contact  de  l'air,  des  flocons 
verts,  ce  qui  conduirait  à  considérer  cette  substance  comme  de  Tisa- 
tochlorine  hydrogénée. 

Cette  réaction  réclame  également  une  étude  plus  approfondie. 

Dans  un  second  mémoire  je  chercherai  à  combler  les  lacunes  de 
celui-ci.  J'ai  cru  devoir  publier  les  premiers  résultats  de  mon  travail 
pour  prendre  date. 

Cette  étude  a  été  commencé  il  y  a  plus  de  trois  ans  et  je  l'avais 
abandonnée  plusieurs  fois  à  cause  de  la  difficulté  que  j'éprouvais  à 
me  procurer  des  corps  purs  et  donnant  des  résultats  concordants 
à  l'analyse. 

Slur  les  produits  d'oxydation  de  la  morpiiliie) 
par  11.  Paul  SCHVTZENBEKCSEK. 

Le  travail  que  j'ai  l'honneur  de  soumettre  à  la  Société  chimique  a 
été  présenté  en  1858  à  TAcadémie  des  sciences.  Le  titre  seul  a  paru 
dans  les  Comptes  rendus.  Ces  recherches  peuvent  donc  être  considérées 
comme  inédites. 

Dans  l'intention  de  les  livrer  à  une  publicité  plus  étendue,  j'ai  repris 
mes  anciennes  expériences  et  j'ai  confirmé  mes  précédentes  analyses 
p&r  un  grand  nombre  de  nouvelles  déterminations. 

On  sait  depuis  longtemps  que  la  morphine  est  très-sensible  à  ractiou 
des  agents  oxydants,  mais  on  n'a  encore  que  peu  étudié  les  produits 
formés  sous  leur  influence. 

Par  l'action  de  l'azotite  d'argent  sur  une  solution  de  chlorhydrate  ôc: 
morphine,  je  suis  arrivé  à  des  résultats  très-nets.  J'ai  été  amené  à 
l'emploi  de  ce  réactif  par  une  vue  théorique  qui  ne  s'est  pas  réalisée, 
mais  qui  m'a  néannioins  fourni  quelques  faits  nouveaux. 

On  sait,  d'après  les  belles  recherches  de  M.  Piria,  que  les  corps  de  la 
classe  des  amides  perdent  leur  azote  sous  l'influence  de  Tacide  azoteux. 
et  régénèrent  l'hydrate  d'oxyde  du  radical  qu'ils  contiennent.  Toutes 
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les  analogies  portent  à  considérer  les  alcaloïdes  naturels  comme  des 
ammoniaques  composées. 

Dans  le  but  de  constater  si  Tacide  azoteux  ne  fournirait  pas  avec  les 
bases  végétales  une  réaction  semblable,  j*ai  d*abord  fait  dégager  do 
Tacide  azoteux  dans  une  solution  d'azotate  de  morphine;  dans  cette 
circonstance  on  observe  bien  une  réaction,  mais  elle  est  loin  d'être 
aussi  nette  que  lorsqu'on  emploie  un  mélange  d'azotite  d'argent  et  de 
chlorhydrate  de  morphine  en  solution  aqueuse. 

En  ajoutant  à  une  solution  de  chlorhydrate  de  morphine  de  l'azotite 
d'argent  en  proportions  équivalentes,  il  se  précipite  d'abord  du  chlo- 
rure d'argent. 'Le  mélange  étant  porté  à  60°,  il  se  produit  un  dégage- 
ment abondant  de  bioxyde  d'azote  pur,  sans  mélange  d'acide  carboni- 
que; en  môme  temps  la  liqueur  jaunit  et  devient  légèrement  alcaline. 
Lorsque  la  réaction  a  cessé,  si  l'on  filtre  pour  séparer  le  chlorure  d'ar- 
gent, on  reconnaît  que  le  liquide  filtré  ne  contient  plus  qu'une  frac- 
tion de  la  morphine  employée.  La  majeure  partie  se  trouve  avec 
le  chlorure  d'argent  sous  forme  d'une  nouvelle  base ,  dérivée  par  oxy- 
dation. Il  suffit  pour  la  retirer  du  dépôt,  de  traiter  ce  dernier  à  chaud 
par  l'eau  aiguisée  d'acide  chlorhydrique,  de  filtrer  et  de  concentrer. 
Le  chlorhydrate  de  la  nouvelle  base  cristallise  avec  la  plus  grande 
facilité,  surtout  en  présence  d'un  excès  d'acide,  qui  diminue  beaucoup 
sa  solubilité. 

Sa  purification  est  très-simple;  il  suffit  de  redissoudre  dans  l'eau 
bouillante  et  de  précipiter  par  l'acide  chlorhydrique.  Après  deux  opé- 
rations semblables,  on  obtient  la  matière  dans  un  état  de  pureté  par- 
faite et  d'une  blancheur  éclatante,  sous  forme  de  petites  aiguilles 
microscopiques  isolées. 

Ce  chlorhydrate  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  plus  soluble  dans 
l'eau  chaude,  insoluble  dans  l'alcool.  Par  l'évaporation  de  sa  disso- 
lution, il  se  sépare  en  petits  cristaux.  Sa  saveur  est  très-faiblement 
amèreet  son  action  sur  l'économie  animale  parait  peu  intense;  en  effet, 
3  décigrammes  administrés  à  un  lapin  n'ont  produit  aucun  effet  toxique. 

Le  chlorhydrate  ainsi  purifié  peut  servir  à  la  préparation  de  la  base. 
Il  suffit  de  précipiter  sa  solution  par  l'ammoniaque;  elle  se  sépare 
sous  forme  d'une  poudre  à  aspect  nacré,  qui  semble  constituer  de  très- 
fines  aiguilles.  Le  précipité  se  redissout  dans  un  grand  excès  d'ammo- 
niaque, mais  l'ébullition  sépare  de  nouveau  la  base  à  l'état  de  petites 
aiguilles  prismatiques  visibles  à  l'œil  nu. 

Cette  base  est  complètement  insoluble,  môme  à  l'ébullition,  dans 
"l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  Sa  saveur  est  nulle,  et  son  action  sur  Téco- 
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nomie  «aîmale  peu  a^p^édable.  Elie  résiste  à  raction  d^M  tempé^ 
rature  de  200^,  mais  yers245%  elle  fond  et  noirdt  eii«ê  4ëCD!»irdBaiil» 
Les  analyses  «sîTantes  ont  servi  à  détèrmittisr  sa  «ioiDposItkm  et  «on 
peids  «tomigiieb 

Analyses  de  ta  base  sèch<èeà  H0\ 

L  Matière,    0,253  ;  acide  carbonique,  0,6275 
II.  Matière,  0,5275;  acide  carbonique,    1,207 

III.  Matière,  0,3528  ;  acide  carbonique,  0,8724j 

IV.  Matière,    0,398  j  acide  carbonique.,    0,994. 
V.  Matière,    0,512;  acide  carbonique,    1,280 

VI.  Matière,    0,557;  acide  carbonique,    1,387, 
VII.  Matière,    0,381;  acide  carbonique,    0,953 
Vin.  Matière,    0,452;  acide  carbonique,    1,115 

Dosage  de  Vazote.  (Mëtbede  de  Will  et  Wan%QtDa|kp«) 


eauj 

0,150. 

eau. 

0,3045. 

eau, 

0,210. 

eau. 

0,226. 

eati, 

0,303. 

eau. 

0,330. 

eau. 

0,228. 

eau, 

0,263. 

ÎX.  Matière,  0,325  ;  plat 

ine,  0,104. 

X.  Matière,  0,3a5;  platine,  0, US. 

• 

D^où: 

Carbone 
Hydrogène 
Azote 
Oxygène 

ï. 

67,64 
6,58 

D 
» 

ii> 

67,05 

6,41 

» 

0 

ni. 

67,44 
6,61 

IV. 

68,11 
6,30 
» 

D 

68,16 
6,57 
» 
» 

Vï. 
€7,^1 
6,58 

Carbone 
Hydrogène 
Azote 
Oxygène 

Vil. 

68,21 
6,64 

VIIT. 
67,27 
6,46 
» 

IX. 

1) 

» 
4,52 

X. 

0 

4,98 

> 

Théorîe. 

«7,77 
6,31 
4,65 

^21,27 

M(xyenne  des  ^matyses* 

Oarlyoâe 

Hydrbgôae 

Azote 

67;74 
6,51 
4,72 

Ces  résultats  conduisent  à  la  formule 

€«Hi«àa#S 
celle  de  la  morphine  étant 

^t7Hî9Az:&5. 

On  voit,  d'après  cela»  que  la  morphine  a  fixé  ^puramexit  et  simple- 
ment 1  atome  d'oxygène,  et  en  adoptant  une  nomenclature  en  usage 
je  crois  pouvoir  donner  à  la  nouvelle  base  ie  nom  d'oa^/mor^^n^. 

L'étude  4e  ^uel^ues^els  confirme  la  fonuale  adoptée  peur  r«x][- 
morpfaine* 
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Andysee  du  chlorhydrate  séché  à  140»  : 

Ces  analyses  m'ont  donné  des  résultats  qui  se  rapprochent  beaucoup 
de  la  formule  ^*7hi9Az^4,C1H  ;  cependant  le  carbone  a  été  trouvé 
constamment  un  peu  trop  élevée  et  le  chlore  trop  faible.  On  peut  expli- 
quer ces  résultats  en  admettant  que  pendant  la  dessiccation  il  se  dé- 
gage un  peu  diacide  chlorhydriqu^  ;  en  effet,  après  la  dessiccation,  ce 
chlorhydrate  n'est  plus  toute  fait  soluble,  et  il  gagné  environ  0,7  p.  y^ 
de  son  poids  lorsqu'on  le  traite  par  un  courant  d'acide  chlorhydrique 
sec,  et  ensuite  par  un  courant  d'air  sec. 

Dosage  du  carbone  et  ie  Vhyirogém. 

I.  Matière,  0,3075;  acide  carbonique,  0,6686;  eau,    0,4^64. 

IL  Matière,    0,406;  adde  carbonique,    0,916;  «au,    0,220. 

m.  Matière,  0,2685;  acide  carbonique^,    ^,607;  eau,  0,1505. 

IV.  Matière,  0,2895;  acide  carbonique,    0,64i;  eau,  0,1575. 

Dosage  de  V<m>t^. 

V.  MaUère,  0^75  ;  f^latine,  0,075. 

VI.  Matière,  0,2155  ;  platine,  0,067. 

Dosagfi  du  chloris. 

VIL  Matièape.^  0,227;  chlorure  d'argent,  0,0845. 
VIH.  Matière,  0,4605;  chlorure  d'argent,    0,(1^2. 

IK.  MaU^ne,  0,232*;  chJorure  d'argent,  0,0^4. 
Ces  nombres  traduits  en  centièmes  donnent  : 

I. 
Carboïïe  59,^9 

Hydrogène  5,92 

Azote  » 

Chlore  » 

Oxygène  » 

.     VI. 
€arbone  » 

Hydrogène  » 

Azote  4,89 
Chlore  » 

Oxygène  » 

ChlofopMinate, 

On  obtHnt%  <*loi5Djlafk»te  sous  i'offHW'tf'oneçôwÔre  jaune  amor- 
phe, en  ajoutant  du  l)ichlorure  de  platine  à  la  solution  froide  du  chlor- 


n. 

III. 

IV. 

N, 

6.1,53 

6^01 

» 

61,65 
6,22 
» 

60^66 
6,04 
» 

» 

4,46 

.» 

*» 

i> 

^» 

f> 

» 

» 

» 

VII. 

VIII. 

IX. 

Calcul. 

)> 

» 
i0^3.1 

» 

60,44 
5,92 
4,14 

10,^1 

)> 

» 

» 

» 
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hydrate  ;  pour  peu  qu'on  élève  la  température,  le  chlorure  de  platine 
agit  comme  oxydant  et  altère  la  base  qui  est,  comme  la  morphine, 
très-sensible  à  l'influence  des  agents  de  cette  espèce. 

Dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène. 

I.  Matière,  0,594;  acide  carbonique,  0,86^;  eau,  0,208. 
il.  Matière,  0,374;  acide  carbonique,   0,346;  eau,  0,1345. 

Dosage  du  platine, 

III.  Matière,  0,236;  platine,  0,046. 

IV.  Matière,  0,223;  platine,  0,043. 
V.  Matière,  0,267;  platine,  0,051. 

Ces  nombres  traduits  en  centièmes  conduisent  à  la  formule  : 

€i7Hi9Az04,ClH,C12Pt. 


I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

Théorie. 

Carbone 

39,6 

39,81 

» 

)) 

)) 

40,19 

Hydrogène 

3,89 

3,99 

» 

> 

> 

3,94 

Azote 

> 

» 

» 

» 

» 

2,75 

Platine 

D 

)) 

19,49 

19,28 

49,10 

19,51 

Chlore 

» 

> 

» 

» 

)> 

» 

Oxygène 

» 

» 

» 

» 

0 

» 

Le  sulfate  d'oxymorphine  est  très-peu  soluble  dans  Teau  à  froid, 
plas  soluble  à  chaud;  il  se  précipite  sous  forme  de  petites  aiguilles 
lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  à  une  solution  de  chlorhydrate. 
Après  un  lavage  à  l'eau  et  une  seconde  cristallisation,  on  l'obtient  par- 
faitement pur. 

Séché  à  140°,  il  a  donné  à  l'analyse  : 
I.  Matière,  0,277;  acide  carbonique,  0,356;  eau,  0,140. 

IL  Matière,  0,499  ;  sulfate  de  baryte,  0,242. 

III.  Matière,  0,382  ;  sulfate  de  baryte,  0,192. 

D'où: 

I.  II.  m. 

Carbone  54,74  »  » 

Hydrogène  3,61  »  » 

Acide  suif.  {-S-03)     »  16,64  17,25 

Ccb  nombres  conduisent  à  la  formule  : 

2r(SO*H2)  2  (Ci7Hi9Az04)l  +  SO^flS  = 
S04H2,  2  {Ci7Hi«Az04)  +  2  (SO^flî),  2  (CiTfliOAzO^). 

Sulfate  Deutre.  Sulfate  acide. 

F/azotate  est  également  très-peu  soluble  dans  l'eau,  et  en  général 


Moyenne. 

Calcul. 

» 

57,47 

» 

3,47 

16,94 

16,02 
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le  caractère  de  tous  ces  sels  est  d'être  peu  solubles  dans  Teau  et  inso- 
lubles dans  l'alcool. 

En  faisant  réagir  l'azotite  d'argent  sur  une  solution  bouillante  et 
concentrée  de  chlorhydrale  de  morphine  et  en  prolongeant  la 
réaction,  j'ai  obtenu,  à  deux  reprises  différentes,  une  base  très-voi- 
sine de  l'autre  par  ses  propriétés.  Elle  s'en  distingue  par  une  plus 
grande  solubilité,  à  froid,  dans  l'ammoniaque  en  excès;  mais  dès  que 
l'on  Tient  à  chauffer  la  solution  ammoniacale,  la  base  se  précipite  sous 
forme  de  grains  cristallins  assez  volumineux.  Elle  est,  comme  la  pré- 
cédente, insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther  bouillants  et  dépourvue 
de  saveur.  Je  n'ai  pas  disposé  d'assez  de  matière  pour  étudier  les  sels. 
Les  analyses  de  la  base  séchée  à  150^  conduisent  exactement  à  la  formule 

€i7H2*Az05 

qui  diffère  de  celle  de  la  morphine  par  l'addition  d'un  atome  d'oxv- 
gène  et  d'un  atome  d'eau,  et  qu'on  pourrait,  d'après  cela,  nommer 
hydrate  d'oxymorphine. 

Dosage  du  carbone  et  de  Vhydrogène. 

L  Matière,  0,239;  acide  carbonique,  0^5605;  eau,  0,1445. 
IL  Matière,  0,21 9o;  acide  carbonique,  0,5115;  eau,  0,1285. 
IIL  Matière,  0,2125;  acide  carbonique,  0,496;  eau,  0,124. 
Ces  nombres  traduits  en  centièmes  donnent  : 

I.  II.  III.  Moyenne.        Calcul. 

Carbone  63,95  63,55  63,65  63,71  63,94 

Hydrogène  6,71  6,54  6,47          6,57  6,58 

Azoïe                      »               »  »             »              » 

Oxygène                  »               »  »              »              » 

.  Synthèse  nouvelle  de  l'aeétone^  par  M.  €.  FRIEDEL. 

MM.  Pebal  et  Freund  (1)  ont  réalisé,  il  y  a  quelques  années,  la 
synthèse  de  l'acétone  par  l'action  du  zinc-méthyle  sur  le  chlorure 
d'acétyle,  résultat  qui  a  fourni  un  argument  direct  pQur  justifier  la 
constitution  attribuée  à  l'acétone  ordinaire  par  MM.  Chancel  et  Ger- 
hardt. 

J'ai  songé  à  faire  réagir  l'alcool  méthylique  sodé  sur  le  chloracé- 
téne  -G2H3C1,  obtenu  par  M.  Harnitzky  (2),  dans  le  but  de  réaliser 
soit  la  production  de  l'acétone,  soit  celle  d'un  isomère. 

(1)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  m,  p.  11  (18B1). 
{2)Ibid.,  t.  I,p.  308  (1^59). 
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J*ai  fait' réagir  équivalents  égaux  de  chîoracétêne  et  de  mélhylate 
de  soude  en  ayant  soin  de  refroidir  et  de  verser  successivement  le 
Aloracéténe;  il  s'est  séparé  du  chlorure  de  sodium;  on  a  distitlé  et 
traité  le  produit  distillé  par  le  chlorure  de  calcium;  le  produit  sur- 
nageàût  le  chlorure  de  calcium  a  été  de  nouveau  distillé  au  bain- 
marie. 

te  liquide  â  été  purifié  de  Talcool  méthylique  qu'il  ccfnfeûait  par  le 
permanganate  de  potasse  en  dissolution  concentrée. 

On  obtient  aifisi  un  liquide  soluble  dans,  l'eau  qui,  séché  sur  le  chlo- 
rure de  calcium,  bout  entre  56  et  SO**,  se  combine  au  bisulfite  de  sonde 
en  donnant  un  produit  cristallisé  et  qui  possède  enfin  tous  les^  carac- 
tères et  la  composition  de  l'acétone  proprement  dite.   ' 

La  nouvelle  réaction  qui  dotme  naissance  à  Tacétone  est  représentée 
par  l'équation  : 

^mKl  +  €H»Na^  =;  NaCl  +  ^W^. 

il  ne  me  paraît  pas  qu'on  puisse,  sans  restriction^  considérer  Tacétone 
comme  du  méthyle-acétyle;  on  pourrait  Penvisager  comme  du  vinyle- 
oxyméthyle.  Ce  qui  semblerait  démontrer  que  Toxygône  ne  joue  pas 
un  rôle  essentiel  dans  le  groupement  des  atomes  constituant  ra3étOne, 
c'est  l'existence  de  Viodure  d*i$o]^opyle  (I),  composé  non  oxygéné  dé- 
rivé, de  i'acéloûe  et  capable  de  fournir  Talcoot  isopropyirque. 


NÉCROLOGIE. 

€omiiinn!eatioii  it  l^Acadéntle  des  scleneesi  à  Toceasloa  de  la  mort 

de  M.  H.  PUMA,  paf  M.  ■MU1SA9  (3). 

Une  lettre  de  M.  Matteucci  m*anûonce  la  mort  bien  prématurée  de 
M.  Piria,  à  peine  âgé  de  cinquante  ans.  Quoique  Téminent  chimiste 
calabrais  ne  fût  pas  encore  correspondant  de  l'Académie,  je  suis  cer- 
tain d'être  à  la  fois  l'organe  de-  la  Section  de  chimie  et  l'interprète  du 
sentiment  de  la  Compagnie,  en  déposant  dans  nos  procès-verbaux 
Texpression  de  la  grande  estime  que  ses  talents  et  son  caractère  avaient 
inspirée  en  France  à  fous  ceux  qui  l'ont  connu. 

(1)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique ^  nouv.  série,  t.  ni,  p.  250  (lÉf6d). 

(2)  Comptes  rendus^  t.  lxi,  p.  233  (août  1865).   * 
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M«  Firia^  qae  j'ai  eu  1^  bonheur  de  compUr  aa  nombre  de  me«  élèves 
partioiliers,  fit,  dans  mou  laboratoire  même,  où  M.  Matioucci  l'avait 
coimu,  il  ï  &  Yiagt-ciuq  aas>  ses  premiers  travaux  et  ses  plus  impox^ 
taotes  découvertes,  Peut-ôtro  qu'à  l'époque  actuelle  le&  difficultés  qu'il 
a,  appris  à.  vaincra  el  l'impulsioa  spéciale  due.  4.  ses  racb^ercbes  ae^  soot 
plus  aisément  appréciées  i  xmm  tous  les  contemporains,  da  H«  Plria  »€K 
raient  d'accord  pour  placer  aux  premier&  rangs  des  acquisitions  mor* 
darnes  les  &its  qu'il  a  constatés^  les  corps  nouveaux  dont  il  a  doté  la 
ekimdji  la  méthode  q,ai  lui  a  permis  de  les  fsûre  naître,  et  pour 
honorer  entre  tous  son  génio  propre  enfin^ 

^  Piria  est  un  des  rarea  chimistes  en  qui  ^'avso»  reconnu  la  faculté 
dje  combiner  par  la  méditation  uno  longuo  suite  d'expériences^  et  d*ea 
pcévoir  les  résultats  avec  certitude* 

Tou&  les  chapitjre9  de  ses  études  si  fécondes  sur  la  salicina  avaient 
été  préparéa  par  une  longue  et  silencieuse  incubation,  et  chacun  d^eux 
n'avait  exigé  qu'un  travail  matériel  de  quelques  semaines^  pour  rece-» 
voir  la  conséccaftlon  de  l'expérience*  On  aurait  dit  un  chixmste  véri* 
fiant  simplement  les  découvertes  d'autrui,  tant  les  faits  se  moatraiOQt 
d'accord  avec  les  idées* 

Mais  arrivait  ensuite  pour  M.  Piria  une  obligation  nouveUo  doat  il  no 
s'est  jamais  affranchi  :  une  révision  d'autant  plus  sévèie  et  d'autant 
plus  scrupuleuse  des  faits  dont  il  avait  prévu  la  réalisation  et  l'enchalf' 
nement,que  leur  production  s'était  montrée  plus  conforme  à  ses  espé- 
rances, 

U  a  illustré  pour  toujours  une  substance  qui  ne  promettait  assnré<* 
ment  rien  aux  chimistes  :  la  salicine.  Cette  matière  neutre^  non  volar 
tile,  peu  ou  point  altérable,  semblait  destinée  à,  demeurer  à  jamais 
parmi  ces  corps  qui^  une  fois  inscrits  dans  le  catalogue  des  espèces  chi- 
miques^ y  demeurent  dédaignés.  M.  Piria  en  a  fait  sortir  tout  uni 
peuple  de  produits  dérivés^  et  il  nous  a  appris  en  môme  temps  com- 
ment ces  substances  inertes  pouvaient,  par  une  combustion  lente, 
passer  des  vaisseaux  de  la  plante  dans  ceux  de  la  fleur,  ou  dans  les 
organes  d'un  animal,  d'un  insecte  par  exemple,  et  y  devenir  le  point 
de  départ  des  matières  les  plus  dignes  d'intérêt. 

La  salidnep  déshydratée  par  l'acide  azotique  non  concentré  et  froide 
fbnmit  Vhélidne,  Sous  l'influence  des  acides  non  oxydants,  elle  donne 
du  supre  de  fruits  et  la  salirétine.  Avec  la  synaptase,  elle  subit  un 
changement  nouveau  qui  produit  encore  du  sucre  de  fruits,  mais 
aeoompagné  de  scUi^énme.  L'acide  azotique  bouillant  la  transfunitA 
exactement  en  acides  oxalique  et  picrique*  ILiOs  oxydants,  tels  qye  Ig 
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chromate  de  potasse,  la  changent  en  acide  formique,  et  en  huile  de 
Spirœa  ulmaria.  Celle-ci,  traitée  par  la  potasse,  fournit  Vacide  salict/- 
lique,  lequel  dérive  lui-môme  de  Thuile  de  Gaultheriaprocumbens. 

Ces  produits^  engendrés  selon  des  lois  claires,  doués  de  propriétés 
tranchées,  et  généralement  d'un  aspect  remarquable  par  leurs  belles 
formes  cristallines  ou  leur  volatilité,  représentent,  pour  la  plupart, 
des  espèces  que  la  vc^gétation  elle-même  crée  dans  les  plantes. 

L'huile  de  Spirœa  uïmarîa,  Tun  de  ces  produits,  avait  été,  de  lat  part 
de  M.  Lœwîg,  l'objet  d'un  travail  de  longue  haleine,  qui  avait  lerissé 
dans  Fesprit  des  chimistes  des  doutes  fondés.  Je  m'occupais  moi-môme 
à  les  résoudre  par  l'étude  de  l'huile  naturelle  de  Spirœa,  produit  rare 
et  toujours  difficile  à  obtenir,  lorsque  M.  Piria,  à  côté  de  moi,  obtint 
artificiellement  cette  huile  au  moyen  de  la  salicine.  Je  reconnus  im- 
médiatement leur  identité.  Dès  lors,  toutes  les  difficultés,  toutes  les 
incohérences  que  présentait  son  histoire  disparurent.  Obtenue  en 
abondance  et  toujours  pure,  l'huile  de  Spirœa  fut  bientôt,  grâce  à 
M.  Piria,  l'un  des  mieux  connus  parmi  les  produits  de  la  chimie  or- 
ganique. 

Le  souvenir  de  M.  Piria  demeure  ainsi  lié  à  l'un  des  premiers  efforts, 
et  au  plus  heureux  de  tous,-  qui  aient  été  tentés  pour  porter  la  lumière 
sur  la  nature  des  matières  végétales  indifférentes,  et  sur  la  production 
de  leurs  dérivés. 

Sa  mort  prématurée  est  un  deuil  pour  la  science,  une  perte  irrépa- 
rable pour  l'Italie  où  il  avait  fondé  l'enseignement  de  la  chimie  ac- 
tuelle ;  elle  est  pour  les  chimistes  français  qui  le  connaissaient,  qui 
l'estimaient  et  qui  l'aimaient,  l'occasion  de  profonds  regrets.  Je  vou- 
drais que  l'expression  de  leurs  sentiments  et  celle  des  miens  fût  pour 
sa  famille  un  adoucissement,  et  pour  les  élèves,  si  distingués,  qu'il  a 
laissés,  une  émulation. 


RAPHAËL    PIRIA   (1). 

L'Italie  qui  se  trouve  malheureusement  dans  une  phase  peu  favo- 
rable aut  études  et  à  l'activité  des  travaux  scientifiques  et  littéraires,  a 
eu  à,  déplorer  dans  ces  dernières  années  des  perles  qui  eussent  été 

(1)  Le  douloureux  événenement  qui  vient  de  ravir  R.  Piria  à  la  science^  à  sa 
famille  et  à  ses  amis,  a  arraché  un  cri  de  douleur  à  l'un  de  ses  plus  éminents 
collègues,  M.  C.  Matteucci,  qui  était  auprès  de  lui  à  ses  derniers  moments.  C'est 
ce  que  témoignent  les  lignes  suivantes  que  nous  empruntons  à  la  Gazette  offi- 
eielle  du  royaume  d'Italie  (Florence,  21  juillet  1865).  F.  L. 
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vivement  ressenties,  môme  dans  les  pays  les  plus  richement  dotés  en 
savants  et  en  inventeurs. 

La  jusle  célébrité  des  noms  de  Cariini^  Mossotti,  Plana,  Ridolfi 
s*étend,  en  effet,  au  delà  des  limites  de  la  péninsule. 

Ces  savants  avaient  consacré  une  longue  existence  à  Tenseignsment 
et  inspiré  dans  les  Universités  le  goût  des  fortes  études  et  des  bonnes 
méthodes. 

La  chimie  qui  n'avait  pas  eu  antérieurement  un  homme  de  génie 
pour  la  représenter  en  Italie,  possédait  depuis  près  d'un  quart  de 
siècle,  dans  la  personne  de  R.  Piria,  un  savant  illustre  à  Tégal  de  ceux 
qui  font  aujourd'hui  la  gloire  de  la  France  et  de  l'Allemagne. 

Piria  était  véritablement  le  premier  chimiste  que  Tltalie  eût  possédé  ; 
le  premier  par  la  valeur  des  découvertes  dans  le  champ  de  la  chimie 
organique,  qui  ont  ouvert  une  voie  nouvelle  pour  cette  science,  en« 
core  à  Tétat  naissant  lorsque  Piria  commençait  ses  études  dans  le  la- 
boratoire de  M.  Dumas;  le  premier,  parce  qu'il  a  créé  une  école  de 
chimie  qui  a  produit  ces  élèves  distingués  qui  répandent  aujourd'hui 
les  notions  de  cette  science,  étayées  par  des  méthodes  rigoureuses, 
dans  les  Universités  de  Palerme,  de  Pise,  de  Bologne;  le  premier^ 
parce  qu'il  a  publié  d'excellents  traités  élémentaires  qui  se  recom- 
mandent par  l'ordre  et  la  clarté  d'exposition. 

Piria  est  le  premier  aussi  qui  ait  consacré  vingt-cinq  années  de  sa 
vie  à  l'enseignement  de  la  chimie  en  Italie  et  à  qui  la  génération  ac- 
tuelle des  médecins,  des  ingénieurs  et  des  naturalistes  doit  tout  ce 
qu'elle  sait  en  chimie. 

Esprit  lucide,  jugement  excellent,  âme  noble  et  indépendante^  sen- 
timent profond  du  devoir,  de  la  justice,  bienveillance  envers  les  au* 
très,  telles  étaient  les  qualités  et  les  vertus  qui  avaient  concilié  à  Piria 
le  respect  de  tous  et  qui  le  faisaient  particulièrement  chérir  par  ses 
élèves  et  par  le  petit  nombre  d'amis  qu'il  accueillait  dans  son  intimité. 

En  France,  en  Allemagne^  nous  avons  entendu  plusieurs  fois  des 
hommes  éminents  qui  avaient  été  les  maîtres  ou  les  collègues  de  Piria 
exprimer  le  regret  qu'un  esprit  aussi  élevé,  que  l'auteur  de  la  décou- 
verte de  la  série  du  salicyle  et  des  dédoublements  de  la  salicine  se  fût 
si  tôt  arrêté  dans  la  voie  féconde  qu'il  avait  ouverte,  pour  ainsi  dire,, 
à  ses  débuts  dans  la  science.  Hélas  1  ils  ignoraient  qu'à  cette  puissante 
intelligence  méridionale  n'était  pas  associée  une  organisation  physique 
assez  forte  et  que  les  fatigues  de  l'enseignement  qu'il  acceptait  encore 
peu  de  jours  avant  sa  fin^  la  publication  de  son  Traité  de  Chimie  et 
celle  de  ses  Leçons  de  Chimie  organique  terminée  dans  la  semaine  où  il 
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einba  mitiade^  éteteat  des  eaases  suffisantes  pour  eotamw  «t  anéantir 

prématurément  ses  forces. 

Nous  qnî  avions  eu  )e  bonheur  de  déeider  ie  gouTerneBSent  toscan  à 
appeler,  en  1841  (i)^  Piria  à  la  chaire  de  chimie  de  l'Université  de 
Pîse,  qui,  depuis  cette  époqne  et  pendant  tout  le  temps  de  son  séjour 
^n  Toscane,  avions  vécu  près  de  lui  dans  le  laboratoire,  dans  les  jur^ 
d'examen,  en  collaboration  pour  le  journal  II  Nuovo  Cimento  et  dans 
Tintimité  de  chaque  jour,  nous  qui,  depuis  ces  quatl^e  ou  cinq  der- 
nières années  à  Turin,  avions  enccH'o  resserré  ces  liens^  d'amitié.. «^ 
nous  avons  eu  la  douleur  de  voir  Piria  mortellement  frappé  par  la  mib- 
ladie  qui  devait  le  conduire  au  tombeau  et  qui  attaquait  en  lui  ces 
puissantes  facultés  intellectuelles  qne  nous  admirions  naguère!  Maladie 
cruelle,  que  ne  purent  combattre  ni  Tassistanee  de  Moleschott,  ni  les 
soins^  affectueux  et  infatigables  de  Rossi,  son  aide  à  TUniver^lé  ée 
Turin,  ni  les  témoignages  de  la  vive  affection  de  TexceUent  de  Filippi, 
de  son  beau-frère  et  d&  cet  ange  de  bonté  et  de  piété,  sa  compagne 
inséparable  depuis  vingt-cinq  ans  ! 

Qu'une  espérance  du  moins  nous  console  dans  un  si  grand  malheur! 
Son  nom,  son  souvenir,  ses  œuvres  vivront  parmi  nous.  La  jeunesse 
studieuse  qui  a  suivi  les  leçons  que  Piria  professait  avec  tant  d'éclat, 
ses  meilleurs  élèves  qui  enseignent  aujourd'hui  la  chimie  dans  pin* 
sieurs  Universilés,.  comprendront  l'obligation  envers  leur  pays  de  com- 
bler le  vide  immense  laissé  par  la  mort  de  leur  maître  ! 

En  appelant  Piria  le  plus  grand  chimiste  que  l'Italie  ait  possédé, 
nous  n'avons  certainement  pas  oublié  que  Malagntti  existe.  Puissent 
ses  jours  se  prolonger  longtemps  encore!  Mais  le  sort  l'a  malheureuse- 
ment éloigné  de  sa  patrie  qui,  aujourd'hui  plus  que  jamais,  voudrait 
le  voir  rentrer  dans  son  sein  !  Gh.  Maiteucci. 

Turin,  le  19  juillet  1865. 

(1>  Rapham  Piria,  décédé  à  Turin  le  18  juillet  1865,  dan»  sa  einquantième 
aaoée,  avait  été  nommô  professeur  à  l'Université  de  Pise  (alors  grand-duché  da 
Toscane)  en  ISU.  Il  fut  nommé  en  1851  à  la  chaire  de  chimie  de  TCTniversîté  de 
Turin.  li'fut  appelé  au  Sénat  du  royaume  d'Italie  en  ISei,  après  avoir  aiésé  à  la 
Chambre  des  Députés  depuis  l'année  1839. 

Les  recherches  de  Piria  sur  la  salicine  ont  été  insérées  dans  les  Annales  de 
Chimie  et  de  Physiguey  2«  sér.,  t  lxix»  p.  281>  et  3«  sér.,  t.  xiv,  p.  2W, 

Piria  a  encore  publié  dans  ce  même  recueil  : 

Recherches  sur  les  fumerolles  wlcaniqueSy  en  commun  avec  Mellonî,  2"  sér., 
t.  Lxxiv,  p.  3H.  —  Cinquième  mémoire  sur  les  Types  chimiques^  en  commun 
avec  M.  J.  Dumas,  3«  sér.,  t.  v,  p.  353.  —  Recherches  sur  la  constitution  chimi' 
que  de  rasparagine  et  de  taeîde  aspartique^  3*  sér.,  u  xmi,  p.  f 60,.       {Bédact,) 
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MALYSE  DES  HËOIEES  DE  CHIMIE  PURE  ET  APPLIQUÉE 

PUBLIÉS  EN  FRANCE  ET  A  L'ÉTRANGER. 


CHIMIE  e^NÉRALE. 
0tf r  le«'  pomUk  ël^èlinllrti—  fte«  élheM»  hiwaiérf^uMi  «le  l«  féniHito 

Les  travaux  dfu  M.  Herra.  Kopp  semblent  établir  que  les  éthers  des 
acides  gras,  lorsqu'ils  sont  isomériques  entre  eux,  ou  plus  générale- 
ment les  clhers  (fo  la  forme  ^»H^"-&*,  dans  lesquels  n  a  une  valeur 
constante,  doivent  avoir  le  même  point  d'ébuUition.  Ayant  eu  occasion 
de  préparer  le  valérate  d'éthyle  et  Tacétate  d'amyle,  dont  la  formule 
empirique  ^^^14^ 2  est  la  môme,  M.  Wanklyn  a  reconnu  que  la  loi 
précédente  n'est  pas  exacte  ;  le  premier  de  ces  éthers,  en  effet,  bout 
â  133*;  le  second,  à  140«. 

L'élude  des  glycoîs  a  déjà  démontré  qu'il  n'est  pas  absolument  rrai 
que  le  point  d*ébuIîition  des  corps  homologues  s'élève  toujours  au  fur 
et  à  mesure  que  la  complexité  de  ces  corps  augmente.  D'autres  faits 
viennent  encore  à  l'appui  de  ceux  que  nous  venons  de  citer.  Ainsi, 
entre  Tiodure  de  méthyle  et  l'iodure  d'éthyle,  on  observe  une  diffé- 
rence de  30",  tandis  qu'entre  ce  corps  et  l'iodure  d'amyle,  la  différence 
n*est  que  de  24*,3.  De  môme  pour  le  zinc-mélbyle  et  le  zinc-éthyle 
la  différence  entre  les  points  d'ébuUition  est  de  73°;  entre,  le  zinc - 
éthyle  et  le  zinc-amyle,  elle  n'est  que  de  33'»,7. 

Des  faits  qui  précèdent,  et  de  beaucoup  d'autres  observatiofn»  ana- 
logues, il  parait  résulter  que  la  loi  posée  par  M.  Hermann  Kopp  ne 
doit  pas  être  considérée  comme  absolue. 

(i)  Journal  of  the  Chemical  Society,  Janvier  lSd5,  p.  30. 
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De  l'action  de  rammonlaque  sur  le  salfochlornre  de  phosphore^ 
par  MAI.  GI^ADSTOME  et  HOIiMEB  (1).  ^ 

On  doit  à  M.  H.  Schiff  la  découverte  de  ce  fait  que  le  sulfochlorure  de 
phosphore  traité  par  rammoniaque  se  transforme  en  une  masse  blanche 
que  ce  chimiste,  sans  en  avoir  fait  l'analyse,  a  considéré  comme  étant 
la  sulvhosphotriamide 

H3  Az3. 
H3) 

,  MM.  Gladstone  et  Holmer  ont  repris  récemment  l'étude  de  cette  ma*- 
lière,  dans  le  but  d'en  fixer  la  véritable  constitution.  Lorsqu'à  la  tem- 
pérature ordinaire  on  dirige  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec  dans  un 
flacon  contenant  du  sulfochlorure  de  phosphore,  4  équivalents  de  ce  gaz 
sont  absorbés  ;  le  résultat  est  le  môme  que  la  température  soit  abaissée 
à  0<*,  ou  élevée  à  peu  près  jusqu'au  point  de  décomposition.  La  matière 
blanche  qui  résulte  de  cette  réaction  se  dissout  entièrement  dans  l'eau  : 
la  dissolution  est  acide>  Cependant  elle  ne  renferme  point  d'acide  phos- 
phorique,  mais  un  acide  azoté  nouveau,  que  MM.  Gladstone  et  Holmer 
ont  nommé  thiophosphodiamique.  Neutralisée,  celte  solution  donne  avec 
un  grand  nombre  de  sels  métalliques  des  précipités  insolubles  et  carac- 
téristiques; les  sels  ainsi  formés  sont^  blanc-jaunâtre  avec  le  cuivre, 
blancs  avec  le  zinc,  le  cadmium,  le  plomb,  le  protoxyde  d'étain,  ver- 
dâtres  avec  le  nickel,  bleuâtres  avec  le  cobalt.  C'est  de  l'analyse  des 
sels  de  cuivre,  de  cadmium  et  de  zinc  que  les  auteurs  ont  déduit  la  for- 
mule PhAz^H^^^  qu'ils  attribuent  à  cet  acide.  Les  essais  tentés  dans  le 
but  d'isoler  l'acide  thiophosphodiamique  dans  un  état  de  pureté  conve- 
nable pour  l'analyse  ont  échoué.  Le  sel  de  cuivre  décomposé  par  l'hy- 
drogène sulfuré,  le  sel  de  plomb  traité  par  l'acide  chlorhydrique, 
donnent,  il  est  vrai,  des  liqueurs  acides,  mais  au  sein  desquels  le  soufre 
se  dépose  d'une  manière  continue  pendant  plusieurs  jours. 

Si,  au  lieu  d'employer  le  gaz  ammoniac,  on  traite  le  sulfochlorure 
de  phosphore  par  l'ammoniaque  liquide  étendue  de  son  volume  d'eau, 
on  obtient  une  liqueur  claire  qui,  neutralisée,  donne  avec  les  sels  de 
cuivre  un  précipité  analogue  au  thiophosphodiamate,  mais  qui  en  diffère 
par  sa  composition;  il  en  est  de  même  avec  les  sels  de  plomb,  de  zinc, 
d'élain,  etc. 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Society ,  p.  1.  Janvier  1865. 
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L'analyse  des  nouveaux  sels  ainsi  formés  conduit  à  admettre  Texis- 
tence  d'un  acide  différent  du  premier  et  ayant  pour  formule 

PhAzH4^^2. 

c'est  l'acide  thiophosphamiqùe^  qui  est  bibasique. 

Ces  deux  acides  peuvent  être  considérés  comme  des  acides  sulfoxy^ 
phosphoriques  amidés.  M.  Wurtz  a  fait  voir,  en  effet,  que  le  sulfochlo- 
rure  de  phosphore  traité  par  les  solutions  alcalines  se  transforme  en 
acide  thiophosphorique,  et  cet  acide  paraît  d'ailleurs  pouvoir  prendre 
naissance  sous  l'influence  de  l'eau  seule.  Mais  si  l'ammoniaque  réagit 
sur  le  sulfochlorure  en  même  temps  que  l'eau,  l'acide  formé  renferme 
AzH2  à  la  place  de  HO^,  et  il  est  bibasique;  c'est  alors  l'acide  tbiophos- 
phamique  ;  si  au  contraire  on  emploie  le  gaz  ammoniac  sec,  et  si  l'eau 
n'intervient  qu'ensuite,  l'acide  produit  renferme  deux  atomes  de  AzH* 
i\  la  place  de  HO^,  et  il  est  monobasique;  c'est  l'acide  tbiophosphodiami- 
que.  Les  formules  suivantes  peuvent  rendre  compte  des  trois  réactions  : 

PhCl3^  +  3H2^  =  3HC1  +  PhH3^g3 

PhCl»^  +     AzH3  +  2H20  =  3HCI  +  Ph(AzH2)H2^0« 
PhCl3-S-  +  2AzH3  +    HîtG-  =r  3HC1  +  Ph(AzH2)*H^O. 

Comlilnaisons  du  bore  ayec  les  eorpg  balogènes, 
par  M.  S.  ]f  ICKIiÈS  (1). 

Lorsqu'on  dissout  l'acide  borique  anhydre,  dans  l'alcool  absolu  et 
qu'on  fait  passer  dans  cette  dissolution  un  courant  d'acide  chlorhy- 
drique  sec,  ce  gaz  est  absorbé  et  la  liqueur  prend  une  consistance 
huileuse;  elle  fume  à  l'air;  l'eau  la  décompose  en  acide  borique,  acide 
chlorhydrique  et  alcool.  L'auteur  considère  la  dissojution  alcoolique 
d'acide  borique  saturée  d'acide  chlorhydrique  comme  possédant  une 
composition  constante  qui  répond  à 

[1]    3Bo03,3HGl,5(C*H602). 

Ce  liquide,  chauffé,  dégage  des  torrents  d'acide  chlorhydrique  bo- 

rifère.  La  partie  volatile  possède  une  composition  qui  s'accorde  avec  la 

formule  : 

[2]    BoC13,5(C4H50)  +  9H0. 

L'acide  bromhydrique  donne  à  peu  près  les  mômes  résultats  que 
l'acide  chlorhydrique.  Lorsqu'on  chauffe  à  US*»  le  liquide  alcoolique 
après  la  saturation  par  l'acide  bromhydrique,  on  obtient  un  produit 
dont  la  composition  répond  à 

[3]     BoPr3,13(C4H602)  +  16H0. 
{%)  Comptes  rendus,  t.  lx,  p.  800  (1865). 
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Les  nouxeaxa  composés  J^}  et  {3]  se  comportent  avec  ies  peroxydes 
comme  le  fait  Téther  chargé  d*acide  cUoriiyddqtte,  c'est-à-dire  qu'ils 
les  transforment  en  perchlorures. 


Aetlon  de  l'aelde  «nlfaplqne  Moieeiitré  s«r  tes  kiHliwnM  ^'«nMmiie  'et 

d'antUuoiiie  ;  |irépamtlon  de  ce  dernier  bjdBnrej 

par  M.  TH.  HIIIIPERT  (1). 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  arsénié  dans  Tacide 
adlfurique  concentré,  celui-ci  brunit,  et  il  ne  tarde  pas  à  se  déposer 
un  prédpîié  brun  ressemblant  beaucoup  à  Thydrure  d'arsenic  solide; 
si  i'ûn  «ontiame  à  faire  passer  le  gaz  pendant  quelques  heures,  il  se 
isxnme  de  l'hydrogène  sulfuré,  puis  du  sulfure  d'arsenic  gui  se  dépose. 
Si  Ton  arrête  le  passage  du  gaz  pour  éviter  ia  production  du  sulfure 
€*ar8enic  et  que  Ton  traite  par  l'eau  l'acide  sulfurique  ave£  le  précipité 
hrun,  celui-ci  se  dépose  bientôt;  il  renferme  :  arsenic  95,0  p.  %. 
«onû*e  4,60,  et  0,â21  àÔ^9  d'hydrogène.  (Ce  decaier  a  Até  mesuré  volu- 
métriquemeM  en  décomposant  le  précipité  par  la  chaleurO 

Ainsi  Tadde  sulfurique  subit  une  réduction  âious  riofliieûee.de  l'hy- 
drogène arsénié;  celui-ci  est  transformé  en  partie  en  hydnire  solide, 
en  partie  en  sulfure  d'arsenic;  le  précipité  brun  que  Ton  observe  n'a 
pas  de  composition  constante,  celle-ci  dépendant  de  la  durée  de  l'ac- 
tion. L'auteur  n'a  pas  pu  obtenir  Thydrure  exempt  de  soufre. 

L'hydrogène  antimonié  agit  comme  Thydrogène  urséoié^ur  l*acide 
sulfurique  concentré.  Le  précipité  noir  qui  prend  naissance  est  un 
mélange  d'hydrure  et  de  sulfure  d'antimoine.  Pour  obtenir  Thydro- 
gène  antimonié  à  peu  près  exempt  d'hydrogène,  M.  Capitaine  a  re- 
commandé l'emploi  d'un  alliage  de  2  part,  de  zinc  pour  •!  d'antimoine 
(d'après  Lassaigne,  3Zn  +  2Sb)  ;  d'après  l'auteur,  le  gaz  obtenu  par  ce 
procédé  ne  contient  que  4  à  5  p.  %  d'hydrogène  anltmtmré  ;  on  obtient 
un  produit  deux  fois  plus  rkheen  ajoutant  du  chlorure  d'antimoine  à 
Pacide  sulfurique  pour  attaquer  le  zinc  métalMque. 

L'auteur  a  tenté  de  préparer  le  gaz  hydrogène  antimonié  à  l'état  de 
pureté,  en  faisant  agir  Tacide  iodbydrique  sur  un  alliage  de  sodium  M 
d'antimoine  (comme  on  obtient  le  stîbmétih^le  à  l'aide  de  l'iodure  de 
méthyk).  iiu  contact  dess  deux  corps,  il  y  a  élévation  de  température, 
ifckrmation  d^iodure  de.«odium  et  dégagement  d'hydrogène  sans  traces 
d'antimoine,  môme  lorsqu'on  évite  l'éléYation  de  ternpérature;  on  ne 
réussit  pas  mieux  eja  remplaçant  le  sodium  parie  zinc  ou  l'acide  iodby- 
drique par  rhytJrogène.  sulfuré. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemiet  t.  xciv.p.  392  (1865).  No  7. 
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Voici  comment  Tauteur  obtient  l'hydrogène  antimonié  le  moins  im- 
por  :  41  vem  à%m  "anhtAHm  née  «olntion  «ooceolvée  de  pintûchk^ 
rure  d'antimoine  snr  de  l^amaigame  de  sodmm;  il  se  dégage  «tossitût 
dfi  rtëfdrogèiie  antiiaenié  mais  qui  se  décompose  rapidement,  mâwe 
àifoi49  «omuae  le  proave  le  dépôt  d^anlimoine  que  oe  gaz  abandonne 
«or  6611  isafet 

Bmr  iMi  mlUmgoti  UÊÊÊMem^u  cadmkian,  par  M.  CL  <4e  MJUEEM,  (i^ 

ft.'Wood  a  fait  la  remarqua  qu'en  ajoutant  da 'cadmium  &  un  alli«g« 
fnsfble  d'étain^  -àe  plomb  «t  de  bismuth,  on  en  ^bafssait  encore  te 
point  iflie  îttsioti.  L'auteuT  a  refait  «es  nlliages  en  pneoRBl  des  "pre^pw- 
tions  équivalentes  des  métaux  et  en  en  déterminant  le  point  de  fu- 
sion et  la  densité.  Ces  alliages  s'oxydent  assez  rapidement  lorsqu'on 
les  fond  sous  l'eau  ;  ils  restent  pâteux  au-dessous  de  leur  point  de  fu- 
^OA,  de  sorte  que  le  point  de  solidification  est  inférieur  de  quelques 
degrés  au  point  de  fusion«  Voici  les  points  de  fusion  et  .les  densités  des 
alliages  examinés  par  l'auteur  : 

<0d  =  M 

Rapports 
en  équivalents. 

Cd,Sn,Pb,Bi 
Cd,Sn2,Pb«,Bi* 
Cd3,Sn4,Pb4,Bi4 
Cd4,Sn5,Pb5,Bi» 

L^  densités  montrent  qu'il  y  a  contraction;  à  la  plus  faible  con- 
traction correspond  le  point  de  fusion  le  moins  élevé.  Le  point  de  fu- 
sion deralltage  de  M.  Lipowitz  (aCd,4Sn,8Pb,15Bi),  indiqué  par  lui  à 
60»,  n'est  situé  qu'à  10\ 

Si  à  l'alliage  de  M.  V.  Rose  on  ajoute  8  à  10  p.  7o  ^^  cadmium,  le 
point  de  fusion  est  abaissé  à  75'. 

^1  dans  T!e  môme  alliage  on  substitue  le  cadmtxnn  ym  plomb,  «on 
pbint  de  fusion  reste  à  peu  près  le  môme  (95*). 

Voici  encore  le  point  de  fusion  et  la  densité  de  quelques  ntitres  al- 
liages an  m)Sme  genre.  (Les  coefficients  représentent  de  simples  poids)  : 

Densités 
Alliages* 

'Cd,6Pb,7m 
Cd,2Bi,3Pb 

(4)  Journal  fiirpr(MseheChemh,  t.'Xonr,  p.  W6  (f  865).  »•'?. 


Sn  r=  58 

Pb  =  103^5         Ri  = 

210) 

Trouvée. 

Beosité 

Calculée.         Bifférence. 

Point 
iÈte  fasion. 

9,765 
9,784 
9,725 
9,685 

9,624    +    0,141 
9,698    +    0,086 
9,666     +     0,059 
9,652    +    0,033 

68°,5 
68%  5 
67°,5 
630,5 

Trouvée. 

Calcolée. 

Dififérense. 

Point 
de  fusion. 

10,529 
10,563 
ive,732 

10,336    H 
10,275    - 
4<M41     - 

h    '0,199 
-    0,288 

89«,5 
.«lo°^0 
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Sur  un  nouveau  phosphate  de  «oude  et  sur  la  présence  du  tanadiam 
dans  certaines  lemlves  de  soude,  par  il.  RAnillEIiStBllRG  (1). 

On  remarque  dans  quelques  fabriques  de  soude  la  production  de 
petits  cristaux  d*un  jaune  rougeâlre  lors  de  Tévaporation  des  lessives 
de  soude,  mais  ces  cristaux  sont  difficiles  à  isoler  de  la  masse  saline 
dans  laquelle  ils  sont  engagés;  ce  sont  des  octaèdres;  ils  tenferment 
du  vanadium,  mélangé  à  beaucoup  de  carbonate,  de  siljcate,  d'bypo- 
sulfïte  et  de  phosphate  de  soude;  Tauteur  en  a  extrait  un  phosphate 
trisodique  cristallisant  en  octaèdres  réguliers,  incolores  et  transpa- 
rents, inaltérables  à  l'air  et  possédant  une  réaction  alcaline.  La  com- 
position de  ce  sel  est  exprimée  par  la  formule 

PhO»,3NaO  +  20Aq; 

il  fond  à  100°  dans  son  eau  de  cristallisation,  et,  au  rouge,  il  éprouve 
^a  fusion  ignée,  après  avoir  perdu  toute  son  eau.  11  est  à  remarquer 
que  ce  phosphate  renferme  des  traces  de  vanadium. 

Le  phosphate  trisodique,  connu  jusqu'à  présent,  renferme  24Aq  et 
cristallise  en  prismes  hexaèdres.  Ces  deux  phosphates  ont  cela  de 
commun, [qu'ils  se  décomposent  au  contact  de  Tacide  carbonique  pour 
se  transformer  en  phosphate  à  2  équivalents  de  soude. 

S(ar  le  carbonate  double  de  sonde  et  de  potasse^ 

par  M.  Fr.  STOLBA  (2). 

L'auteur  a  obtenu  ce  sel,  déjà  décrit  par  M.  Fehling,  en  tiaitant  par 

une  petite  quantité  d'eau  les  salins  de  mélasse;  la  partie  non  dissoute 

contient,  au  bout  de  quelques  jours,  des  cristaux  prismatiques  ayant 

pour  composition 

K0,C02  +  NaO,C02  +  12Aq, 

et  les  eaux-mères  filtrées  et  abandonnées  à  elles-mêmes  fournissent 
d'autres  cristaux  tabulaires  très -bien  formés,  puis,  par  une  évaporation 
plus  avancée,  d'autres  cristaux  plus  petits  mélangés  de  chlorure  de 
potassium. 

Par  le  mélange  de  i  partie  de  soude  cristallisée  avec  2  parties  d'une 
lessive  de  potasse,  on  obtient  des  prismes  rhomboïdaux  terminés  par 
une  pyramide  hémièdrique;  en  prenant  3  parties  de  potasse,  on  obtient 
les  mômes  cristaux  avec  les  formes  secondaires  plus  développées;  enfin, 

(!)  Monatsbericht  der  K,  Âkademie  der  Wissenschaften  zu  Berlin.  Décem- 
bre 1864.  —  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xciv,  p.  237  (1865).  N»  4. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  cxiv,  p.  406  (1865).  N»  7. 
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ceux  qui  se  forment  lorsqu'on  emploie  4  parties  de  poIsT^,  offrenli 
encore  un  plus  grand  nombre  de  facettes  secài^dafcç^  y       *  V.^-  '    ^, 

Tous  les  cristaux  dont  il  vient  d*ôtre  questioï^^Qs^èdBHyjj^ctemeiTCj. 
la  composition  indiquée.  ^^        ^/>  ^/ 

Le  carbonate  sodico-potassique  a  une  grande  tendance  à  eijstanlisV nt 
il  s'effleurit  facilement  à  Tair  sec.  v,      ^  « . 

La  forme  des  cristaux  a  été  précédemment  étudiée  par  M.  Knop\  -^    ' 
M.  de  Zepbarovich  les  a  soumis  à  de  nouvelles  déterminations  qui 
s'accordent  avec  celles  de  M.  Knop. 

1  partie  de  ce  sel  exige,  pour  se  dissoudre,  0,75  parties  d*eau  à  13®,5 
et 0^54  à  Ib^'.  La  densité  de  cette  dernière  solution  est  égale  à  i, 36571. 

Lorsqu'on  cherche  à  faire  cristalliser  de  nouveau  ce  sel  dans  l'eau 
pure^  il  éprouve  une  décomposition  ;  une  partie  du  carbonate  de  po- 
asse  reste  dans  les  eaux-mères  ;  aussi  ne  réussit-on  à  opérer  cette 
tnouvelle  cristallisation  qu'en  employant  une  solution  de  carbonate  de 
potasse  pour  dissoudre  le  sel  double. 

La  facilité  avec  laquelle  ce  sel  cristallise  à  l'état  de  pureté  peut  être 
utilisée  pour  l'obtenir  et  l'employer  à  la  désagrégation  de  minéraux 
pour  lesquels  on  se  sert  généralement  d'un  mélange  de  carbonate  de 
potasse  et  de  soude. 

Sur  les  phosphates  de  tballlom,  par  H.  MJkMW  (i). 

Dans  un  mémoire  présenté,  en  iS62,  à  l'Académie  des  sciences  (2)^ 
l'auteur  avait  annoncé  que  le  thallium  formait  avec  l'acide  phospho- 
rique  un  phosphate  soluble.  M.  Crookes  (3),  qui  a  répété  une  partie 
des  expériences  de  M.  Lamy,  a  contesté  l'exactitude  de  ce  fait. 

L'auteur  a  repris  Tétude  des  phosphates  de  thallium.  Il  a  obtenu  : 

Un  phosphate  neutre,  Ph05,2T10,HO  +  Aq. 

Un  phosphate  acide,  Ph05,T10,2HO. 

Un  phosphate  basi^ue,  PhOî^,3T10. 

Un  pyrophosphate  neutre,  PhO^,2T10. 

Un  pyrophosphate  acide,  Phcr5,T10,H0. 

Un  métaphosphate,  Ph05,T10. 

Tous  ces  sels  sont  blancs,  pour  la  plupart  très-solubles  dans  l'eau  et 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lx,  p.  741  (1865). 

(î)  Voir.  Annales  de  Chimie  et  de  Physique.  3*  sér.,  t.  Lxvii,  p.  385.  —  /lé- 
pertoire  de  Chimie  pure,  t.  if,  p.  291  (1862),  et  Bulletin  de  la  Société  chi- 
mique, t.  V,  p.  81  (1863). 

(3)  Journal  of  the  Chemical  Society^  2»  sér.,  t.  ii  (1864),  et  Répertoire  de 
Chimie  pure,  t.  iv,  p.  404  (1862). 
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ioaolobles  daixs  l'alcool.  lU  sont  précipités  dé  leur  dissolution  par 
Tacide  chlorhydrique  et  même  par  Tacide  azotique  lorsque  la  dissoia^ 
tion  n'eet  pas  trop  étendue;  ils  donnent  un  précipité  blanc  de  phos- 
phate tribasique  par  les  alcalis  et  ne  sont  point  troublés  par  les^arbo»* 
nates  alcalins.  En  présence  de  ces  carbonates,  ils  cessent  mdme  de 
précipiter  ^ar  les  alcalis. 

Le  phosphaté,  PhOS,2T10,HO  +  Aqv  alcalin  au  papier,  s'obtient  en 
saturant  Tacide  phosphorique  trihydraté  sirupeux  par  le  carbonate  dé 
thallium;  il  faut  amener  la  dissolution  du  phosphate  à  l'état  sirapeur 
pour  qu'elle  puisse  déposer  des  cristaux;  c'est  donc  un  sel  très-soiuble. 
Par  la  chaleur»  il  peut  perdre- toute  son  eau  et  fond  en  une  masse  vi- 
treuse qui  est  le  phosphate  Pb0^2T10«  Le  phosphate  cristallisé  ordi- 
naire, à  1  équivalent  d'eau  de  constitution,  peut  perdre  son  équivalent 
d'eau  de  cristallisation  et  devenir  PhO^,2T10,HO;  il  est  alors  moins 
soluble^  comme  cela  arrive  pour  le  protoxyde  de  tbaifium  déshydraté. 
Le  phosphate  acide  s'obtient  en  ajoutant  au  sel  précédent  de  l'acide 
phosphorique;  il  est  trèsHSoluble  et  cristallise  en  lames  nacrées.  La 
chaleur  peut  le  transformer  en  pyrophospbate  acide,  puis  en  métti^ 
phosphate. 

Le  phosphate  PhO^,3T10  est  très-peu  soluble,  il  fond  auTouge'Somv 
bre  et  cristallise  par  le  refroidissement  ;  on  l'obtient  sous  forme  de 
précipité  en  versant  de  l'aonnomaque  dans  une  dissolution  de 

Ph05,2T10,HO. 

Il  existe  des  arséniates  de  thallium  solubles  offrant  les  caractères 
des  phosphates  correspondants.  En  terminant,  M.  Lamy  insiste  sur  le 
rang  du  thallium  dans  la  classification  des  métaux  et  se  croit  de  plus 
en  plus  autorisé  à  le  rapprocher  des  métaux  alcalins,  contrairement 
à  l'opinion  de  M.  Grookes. 

Sufe*  l^extraetlon  de  l'indiam,  par  H.  fHBliEnusiLT  (1). 

Pour  extraire  Tindium  des  blendes  3e  Freiberg,  on  traite  celles-ci, 
après  les  avoir  lavées  et  grillées,  par  10  parties  d'acide  chlorhydrique 
et  1  partie  d'acide  azotique;  la  liqueur,  séparée. de  la  silice  et  du  sou- 
fre mis  en  liberté^  est  ensuite  étendue  d'eau  et  additionnée  de  carbo- 
nate de  soude  jusqu'à  ce  qu'il  commence  à  se  produire  un  précipité. 
On  porte  ensuite  là  ligueur  à  l'ébulHtioir  avec  de  l'hyposulflte  de  soude 
tant  qu'il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux  et  jusqu'à^oe  que  le  précipité 

(1)  Journal  f&r  prakHsche  ChemU\  t.  xciv,  p.  44^(1803);  N»  7. 


floconneux,  d'abord  jaunâtre,  soit,  devenu-  noir,  La.  liqueur  ren- 
ferme alors,  outre  la  totalité  du  f^  et  du  zinc,  de  petites  quantités 
d'arsenic,  de  cuivre  et  une  partie  de  Tindium;  le  précipité  noir. est 
formé  de  sulfures  d'arsenic,  de  cuivre,  de  plomb,  etc.,  et  renferme, 
en  outre,  le  reste  de  l'indium. 

Lorsque  la  liqueur  est  refroidie  on*  y  ajoute,  safus  qull  soit  nécessaire 
de  la  filtrer,  un  excès  de  carbonate  de  baryte  et  on  abandonne  le  tout 
pendant  i2  heures.  Le  dépôt  renferme  alors,  outre  lès  sulfures,  tout 
Flndium  et  Petcès  d&  carbonate  de  baryte^;  an  le  lave  autant  que 
possible  à  Tabii  de  l'air  et  on  le  traite  par'  l'acide  chlorhydriqtre 
étendu.  Pour  se  débarrasser  des  sulfures  entrés  en  dissolution  on  fait 
passer  dans  la  liqueur  un  courant  dliydrogènesulfaré  et  on  précipite 
ht' baryte  pur  l'acide  suîftiriqufr.  On  précipité  enstrite  l'oxyde  d'indium 
parle  carbonate  de  baryte.  Il  est  ainsi  séparé  d'un  peu  de  2ino  et 
èe  fèr. 

H  pfeiralt  que*  dans  des  circonstaneeâ  convenables^  d'après  Fauteur 
lui-môme,  Tindium  peut  être  entièrement  précipité  par  l'byposul- 
fite  de  soude  ;  le  traitement  par  1&  carbonate  de  soude  serait  alors 
inutile.^ 

9ar  «Belvnetf  eomblnalwiBS  «n  eobalt,  par  H.  nr-,  •0CXIIJI<VKE  (i). 

Par  l'actîon  d'un  sulfite  alèaliti  (de  potasse  ou  de  soude)  sur  l'hy- 
drate de  sesq\xio9cyde  de  cob&ll,  ilse  fonne^  diaprés  M.  Geuther,  des  sul* 
fltes  doubles  de  cobalt  et  de  potasse  (ou  de  soude).  Pour  préparer  ces 
composés^  on  fait  bouillir  l'hydrate  de  sesquioxyde  de  cobalt,  encore 
humide,  avec  tine  solution  concentrée,  neutre  otr  légèrement  alcaline, 
de  sulfite  de  potasse  ou  de  soude  ;  on  laisse  reposer  la  liqueur^  on  la 
décante  et  on  traite  le  dépôt  par  une  nouvelle  solution  de  sulfite  al- 
calin ',  cette  opération  est  répétée  3  ou  4  fois.  Le  dépôt  que  l'on  obtient 
finalement  constitue  le  sel  double. 

Le  sulfite  double  de  potasse  et  de  sesquioxyde  de  cobalt  est  amorphe^ 
peu  soluble  dans  une  solution  aqueuse  d'acide  sulfureux  ou  d'acide 
chlorbydrique  ;  une  dissolution  concentrée  de  potasse  le  décompose.  A 
l'airil  neiirott,  l*eau  ne  l'altèrepas.  L^asalyse  conduite  la^fonmilfr': 

probablement  le  produit  sur  lèqnel  on  avait  opéré  n'était  pas  pur; 
c'était  peut-être  aussi  un  mélange  de  deux  sels  différents. 

(1)  Chemical  Ccn/ra/W. ,'1865,  p.  hkk*  —  Zeitsckrifi  fur  Chemie^  1865,  p.  80. 


196  CHIMIE  MINËRALOGIQUE. 

Le  sel  de  soude  correspondant  est  analogue  au  sel  de  potasse  ;  il  est 
pourtant  un  peu  plus  stable  et  peut  être  desséché  à  100*.  L*analyse 
a  indiqué  pour  ce  corps  la  composition  : 

NaO,S02  +  Co203, 2S02 

Avec  Toxyde  de  nickel  Ni^O^,  Tacide  sulfureux  ne  donne  pas  de  sels 
doubles  analogues  à  ceux  de  cobalt;  par  Faction  d'un  sulfite  alcalin, 
Toxyde  est  simplement  réduit  à  un  degré  d'oxydation  inférieure. 

En  faisant  réagir  un  sulfite  alcalin  neutre  sur  le  sulfite  de  protoxyde 
de  cobalt  ou  sur  le  chlorure  de  cobalt^  on  obtient  les  sels  correspon- 
dants de  protoxyde  ;  on  peut  encore  les  préparer  en  faisant  bouillir 
^  Thydrate  de  protoxyde  de  cobalt  avec  une  solution  acide  d*un  sulfate 
alcalin.  Le  sel  de  potasse  se  présente  sous  forme  de  petits  cristaux  d'un 
rose  pâle,  insolubles  dans  Peau,  solubles  dans  Tacide  chlorhydrique  ; 
au  contact  de  Tair  ils  noircissent  par  un  effet  d'oxydation  ;  aussi  faut-il 
les  conserver  sous  l'eau.  La  potasse  caustique  concentrée  décompose 
ses  cristaux  ;  leur  formule  est  : 

KO,SO«  +  CoO,SO«. 

Le  sel  de  soude  NaO,S02  +  3  [CoO,SO*]  est  analogue  au  sel  de  po- 
tasse; il  est  seulement  d*un  rouge  plus  foncé  et  n'est  pas  cristallin. 

Si  Ton  fait  bouillir  pendant  un  certain  temps  de  l'hydrate  de  sesqui- 
oxyde  de  cobalt  avec  une  dissolution  concentrée  de  soude,  il  se  dissout 
en  partie  en  produisant  une  belle  coloration  bleue.  Par  son  exposition 
à  l'air^  la  liqueur  dépose  de  Thydrate  de  sesquioxyde  de  cobalt.  Cette 
solution  bleue  ne  serait  donc  pas,  comme  l'avait  supposé  M.  Winck- 
1er  (1),  de  l'oxyde  CoO^,  mais  bien  une  dissolution  d'hydrate  de  cobalt 
dans  la  lessive  alcaline. 


CHIMIE  MINÉRALOGIQUE. 

*  Sur  la  kallelne,  noayeUe  espèce  minérale,  par  H.  F.  PBMJffi  (2). 

L'auteur  a  rencontré  dans  la  belle  collection  de  M.  Adam,  avec  l'é- 
tiquette carbonate  de  potasse,  un  sel  inaltérable  à  l'air  :  l'analyse  a  dé- 

(1)  Chemical  Centralblatt^  1864 1  p*  827,  et  Bulletin  de  la  Société  chimique, 
noav,  série,  t.  ii,  p.  278  (1864). 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lx,  p.  913  (1865J. 
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montré  que  ce  sel  est  du  bicarbonate  de  'potasse  pur  correspondaut  à  la 
formule  du  bicarbonate  des  laboratoires  : 

KO,2C02,HO. 

Ce  minéral  a  été  trouvé  en  Suisse,  à  Cbypis,  daçs  le  Valais,  sous  un 
arbre  mort;  c*est  donc  une  substance  de  formation  moderne  comme 
la  struvite.  Elle  se  présente  sous  forme  d'agrégats  composés  de  petits 
cristaux  translucides,  jaunâtres,  dans  la  masse  desquels  on  voit  des 
débris  de  fibres  de  bois.  L'auteur  propose  de  désigner  ce  minéral  sous 
le  nom  de  kalidne. 

liar  la  limonlte  plsolltlqae  d'Iwaro,  par  M.  F.  PIISAIII  (1). 

Cette  limonite,  à  laquelle  on  attribue  une  origine  météorique,  a  été 
trouvée  à  Iwaro,  près  du  lac  d'Oedenburg,  en  Hongrie  ;  elle  constitue 
des  grains  à  structure  concentrique  de  4  à  10  millimètres  de  diamètre. 
Sa  couleur  est  d'un  brun  jaunâtre;  sa  poussière  est  brune;  dans  le 
matras,  elle  donne  de  Teau  et  se  dissout  dans  Tacide  cblorhydrique 
avec  dégagement  de  chlore  en  laissant  un  résidu  siliceux  et  argileux. 

m!  Redtenbacher,  qui  a  fait  l'analyse  de  cette  limonite,  y  a  trouvé 
du  sable,  des  oxydes  de  fer  et  de  manganèse,  et  de  Peau  avec  un  peu 
d*alumine  et  de  carbonate  de  chaux.  M.  Plsani  a  repris  cette  analyse 
et  a  trouvé  des  nombres  très-rapprochés  de  ceux  de  M.  Redtenbacher, 
mais  il  y  a  de  plus  démontré  la  présence  du  cobalt  et  du  nickel. 

Voici  les  résultats  de  Tanalyse  de  l'auteur  : 

Sable  argileux  58,90 

Peroxyde  de  fer  11,00 

Oxyde  de  manganèse  10,10 

Oxydes  de  cobalt  et  de  nickel  0,85 

Alumine       •  3,70 

Carbonate  de  chaux  1 ,45 

Magnésie  0,72 

Eau  13,06 


99,78 
Le  cobalt  est  en  quantité  relativement  plus  grande  que  le  nickel. 

(Sur  les  oxvehlorares  de  cuivre  hydratés  du  ComoaailleB) 

par  H.  CHVnCH  (2). 

Parmi  les  minerais  du  Cornouailles,  M.  Church  a  récemment  trouvé 
un  oxychlorure  de  cuivre  hydraté  différant  de  Tatakamite.  Cet  oxychlo- 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lx,  p.  919. 

{t>  Jour*:al  o'  iA^  Chemical  Soz'M/,  Mars  1365.  ;>.  77. 
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rare  j!e°préâente  en  croûtes  mmces  liFan  bleu  clair  tirant  légèrement 
sur  le  vert  (bleu  turquoise);  il  est  formé  de  petits  globules  qui,  au  mi- 
croscope, prennent  Tapparence  botryoldale.  La  dureté  de  ce  corps  est 
voisine  de 3.;  sa  ieosité.est  3,5  eoyicon.  Il e$t  iitsaluble  ^ansTeau, 
.mais  aisément  ,solûble  dans  ks  acides  et  dans  L'ammûniaque.;  à  1.00^ 
U  perd  de  l'eau,  verdit  et  d^ient  semblable  Jt  l'iitacamite. 

L!analyse  de  ce  minéral  fournit  des  nombres  gui  .se  jpapprodient 
beaucoup  de  ia  Xorjsmle 

CuCl,4CuH202,4Aq. 

On  sait  que  l'atacamite  est  représentée  par  CuCl^SCuH^O^jAq* 
M.  Churcb  fait  remarquer  que  l'étude  des  composés  qui  précèdent 
vient  corroborer  cette  règle  générale  que  les  sels  cuivriques  sont 
idf  autant  plus  :  bleus  qu'ils  sent  •  plus  hy  drMés« 


par  M.<C1IIW€U[  (1). 

IPeu  de  temps  après  avoir  découvert  la  langite  (CuOJ^SO^  -|-  3  Aq, 
H.  Maskelyne  annonça  avoir  trouvé,  dans  la  môme  localité  du  €or- 
nouailles,  un  autre  sous-sulfate  de  cuivre  qu'il  nomma  k  lyelUte, 
M.  Pisani  a  récemment  analysé  ce  même  minéral,  et  a  proposé  pour  lui 
le  nom  de  ûmlUne  (2);  M.  Church  creit  que  le  nom  de  lyenite^  ayant 
la  priorité,  tloît  être  conservé.  L'analyse  qu'il  a  faite  duminéral  étal)lit 
d'ailleurs  entre  la  formule  qu'il  propose  et  celle  de  M.  Pisani  une  no- 
table différence,  M.  Pisani  ayant  trouvé  d»is  ce  mioér al  2,77  de  fer, 
lui  avait  assigné  Ja  formule 

(CuOyQ«0;FeO)aS03  +  9Aq. 

Suivant  M.  Chitrch,  la  présence  du  fa* est  Accideotelleve't  l'on  peut  s'en 
débarrasser  en  séparant  mécaniquement  le  minéral  des  impuretés  qui 
le  souillent;  k-^^4table  formule  devient  alors 

(CuO)5CaO,(S03)2  +  6Aq. 

Au  reste,  lorsqu'on  fait  abstraction  du  fer,  les  nombres  de  M.  Cburch 
concordent  avec  ceux  de  M,  Pisani, 

On  a  récemment  trouvé  dans  le  .Cornouailles  un  minéral  ayant  tous 
les  caractères  de  la  brochantite.  M,  Pisani  a  analysé  ce  minéral  ;  l'au- 
teur fa  trttalysë  également.  On  a  proposé  jusqu'ici  çtiverses  formules 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Society,  Mars  1865,  p.  83. 

(2)  Voyez  dans  C"^  Bti.^dia,  nouvelle  série,  t.  iri,  p.  "îSÔ.'et  ii2â  (I8e5). 
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pour  la  brochantite;  ces  formules  oscillent  toujours  entre  les  deux 
<iBi«aiites  : 

(CuD)8S03  +  2Aq. 

(CuO)4S03  +  3Aq. 

T)*après  M.    Church,  c'est  une  formule  intermédiaire  qu'il  faut 

choisir  : 

(CuO)72S03  +  SAq. 

Les  analyses  de  M.  Church  et  celles  de  M.  Pisani  s'accordent  assez 
bien  avec  cette  formule,  mais  M.  Maskelyne  a  récemment  publié  l'ana- 
lyse d'un  minéral  qu'il  nomme  warringtonite,  dont  >la  composition  se 
rapporte  à  celle  qui  correspond  à  d'anciennes  analyses  de  la  brochan- 
tite.  Aussi  peut-on  supposer  que  deux  minéraux  dififérents  ont  été 
désignés  sous  le  même  nom.  M.  Church  croit  qu'il  est  facile  de  distin- 
guer, par  ses  caractères  physiques,  la  brochantite  de  l'espèce  désignée 
sous  le  nom  de  warringtonite. 

M.  Church  a  analysé  également  la  langite;  les  nombres  qu'il  a  ob- 
tenus offrent,  •  avec  ceux  publiés  par  M*  Warrington  et  par  M.  Pisani, 
une  remarquable  concordance  ;  la  formule  de  ce  corps  peut  être  con- 
sidérée comme  définitivement  fixée  ;  la  langite 

{CuO)4S03^4HG 

est  donc  une  espèce  minérale  bien  définie. 
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Yroeétfé  pour  reeoimaitre  l'aeide  borique  en  préflenee  de  Taelde 

*Wtrtqite,  par  «.  «ARPIMB»  (!}. 

un  sait  que  l'acide  tartrique,  lorsqu'il  se  trouve,  en  iprésence  de 
l'acide  boriqua^  ne  précij)ite  plus  la  potasse;  l'auteur  sépare  ce  dernier 
acide  par  le  Huorur^  de  potassium,  il  se  forme  du  fluoborate  de  po- 
tasse; on  ajoute  un  peu  d'acide  acétique,  et  la  dissolution  se  compoile 
alors  comme  le  ferait  un  mélange  de  tartrate  alcalin,  d'acétate  de 
potasse  et  d'acide  acétique. 

(l)  JoâêfHaldj  Pharmacie  et  de  Chimie,  t.  ii,  k*  8(Sr.,  p.  ÏO, 
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^^nr  la  préiienee  du  suirute  de  sonde  anhydre  dans  l'aelde  sniffariqve 

fumant,  par  M.  DIETZEMBACHEH  (1). 

L'auteur  a  constaté  dans  l'acide  sulfurique  fumant  la  présence  d'un 
sel  qu'il  a  reconnu  être  du  sulfate  de  soude  anhydre  et  qui  s'est  pré- 
cipité^ en  traitant  :  * 

1°  Par  l'acide  azotique  bouillant  :  dépôt  de  cristaux  en  aiguilles  au 
bout  de  quelques  jours; 

2°  Par  un  courant  de  chlore  :  cristaux  très-petits  au  bout  de  quel- 
ques jours; 

3°  Par  l'eau  régale  :  dépôt  rapide  de  cristaux  ; 

4°  Par  Téther  sulfurique  :  dépôt  instantané  de  cristaux  confus; 

5°  Môme  phénomène  avec  l'alcool; 

6*»  Par  l'eau  :  dépôt  au  bout  de  quelques  jours. 

De  tous  ces  fait»,  on  peut  donc  conclure  que  le  sulfate  de  soude  est 
û  son  maximum  de  solubilité  dans  l'acide  de  Saxe  (ou  dans  l'acide  fu- 
mant préparé  au  moyen  du  bisulfate  de  soude). 

Sur  une  nonyeilo  méthode  de  dosage  de»  alcalis, 
par  M.  fluso  IiAglP£YBES(  (ï), 

La  méthode  recommandée  par  l'auteur  repose  sur  l'action  réduc- 
trice que  l'hydrogène  exerce  sur  le  chloroplatinate  de  sodium  (3). 

Si  Ton  a  affaire  à  un  silicate,  on  attaque  celui-ci  par  Tacide  fluor- 
hydrique,  puis  on  traite  par  Tacide  sulfurique  (en  supposant  qu'il  soit 
inattaquable  par  l'acide  chlorhydrique),  et  on  transforme  les  sulfates, 
ainsi  obtenus,  en  chlorures,  en  les  traitant  par  le  chlorure  de  baryum; 
après  avoir  séparé  les  terres  et  les  terres  alcalines,  par  les  méthodes  or- 
<i inaires,  on  évapore  à  sec  et  on  calcine,  dans  un  creuset  de  platine^ 
le  mélange  des  chlorures  de  potassium,  de  sodium  et  de  magnésium 
dans  le  but  de  décomposer  ce  dernier  en  grande  partie;  on  ne  le  dé- 
compose pas  en  entier  parce  qu'il  est  en  partie  combiné  avec  les  chlo- 
j:ures  alcalins  à  l'état  de  sel  double  et  qu'il  est  indécomposable  dans 
cet  état  par  la  chaleur,  mais  cela  n'a  aucune  importance,  puisque  l'on 
ne  se  propose  pas  de  séparer  la  magnésie  quantitativement.  On  pro- 
longe la  calcinatiott  tant  qu'il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique.  On 
reprend  la  masse  calcinée  par  un  peu  d'eau  ;  on  filtre  pour  séparer  la 

<1)  Comptes  rendus^  t.  lu,  p.  126  (1865}. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  xciv,  p.  193  (1865).  No  fi. 

<3)  Voyez  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér  ,  t.  Ji,  p.  fifil  (186fi). 
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magnésie  insoluble;  on  évapore  de  nouveau  la  liqueur  filtrée  et  on  pèse 
le  résidu,  formé  des  chlorures  alcalins  contenant  un  peu  de  chlorure 
de  magnésium.  On  dissout  dans  Teau,  on  précipite  par  le  chlorure  de 
platine,  on  recueille  le  chloroplatinale  de  potassium  qu'on  lave  à 
l'alcool  éthéré,  et  on  met  la  liqueur  filtrée,  renfermant  les  chloropla- 
tinates  de  sodium  et  de  magnésium,  dans  une  fiole  à  long  col;  on 
l'évaporé  à  sec,  dans  cette  fiole,  pour  chasser  tout  Talcool,  puis  on  re- 
prend par  un  peu  d'eau  et  Ton  remplit  le  ballon  de  gaz  hydrogène,  on 
le  bouche  et  on  l'abandonne  à  lui-même  en  l'agitant  de  temps  en  temps 
pour  renouveler  la  surface,  qui  se  recouvre  peu  à  peu  d'une  pellicule 
de  platine  métallique;  après  une  demi-heure  ou  une  heure,  la  réduc- 
tion est  complète  et  la  solution  est  devenue  complètement  incolore. 
En  présence  de  l'alcool,  cette  réduction  serait  beaucoup  plus  lente, 
c'est  pourquoi  on  procède  à  son  expulsion  préalable. 

On  filtre  ensuite  la  liqueur  acide,  renfermant  les  chlorures  de  ma> 
gnésium  et  de  sodium  (et  même  de  lithium),  et  on  précipite  la  ma- 
i;nésie  par  le  phosphate  de  soude  et  l'ammoniaque.  Du  poids  total  des 
chlorures,  de  celui  du  chloroplatinate  de  potassium  et  de  celui  du 
pyrophosphate  de  magnésie,  on  déduit  par  différence  le  poids  du  chlo- 
rare  de  sodium.  La  quantité  de  magnésie  précipitée  à  la  fin  est  tou- 
jours très-faible,  car  sa  séparation  a  eu  lieu  en  grande  partie  lors  de 
Jd  calcinatîon  des  chlorures. 

itair  la  0éparation  du  potaMilam,  da  césium  et  du  mbldimn, 

par  H.  REDTEIVBACflEB  (1). 

La  méthode  indiquée  par  l'auteur  repose  sur  la  différence  de 
solubilité^des  aluns  de  ces  alcalis.  Ces  trois  aluns  sont  assez  solubles  dans 
l'eau  bouillante;  mais  à  17°  il  y  a  une  grande  différence  de  solubilité] 
tandis  que  iOO  parties  d'eau  à  cette  température  dissolvent  13,5  parties 
d'alun  potassique,  elles  ne  dissolvent  que  2,27  parties  d'alun  de  rubi- 
dium et  0,619  d'alun  de  césium. 

Procédé  pour  reconnaître  la  présence  du  «nbllnié  dans  le  ealomei^ 

par  H.  BOMXEITYM  (2}. 

Une  lame  de  fer  bien  polie  ne  s'altère  pas  au  contact  du  calomel, 
mais  elle  noircit  lorsque  celui-ci  contient  seulement  i/50000  de  bi- 
chlorure  de  mercure. 

(1)  Journal  fur  pràktische  Chemie^  t  xctv,  p.  443  (1865).  N»  7. 

(2)  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie,  i,  u,  4«  sér.,  p.  79. 
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«e  la  4*liiA«taie  4to  r—illtee,  par  M.  le  doct.  »»F1¥lf!F.Y«  (i) 

Toutes  les  méthodes  proposées  jusqu'à  présent  ponr  extraire  la  tolui- 
dine  consistent  soit  dans  la  distillation  fractionnée  de  la  benzine  î&wrde 
qui,  entre  MO  et  il5®,  fournit  facilement  du  toluol^  soit  dans  le  trai- 
tement des  queues  d'aniline.  Mais  lorsqu'il  s*agit  d'extraire  la  toluidine 
de  l'aniline  du  commerce^  tous  ces  procédés  sont  trop  compliqués  et 
d'une  application  trop  difficile  pour  qu'ils  puissent  être  employés  avec 
avantage. 

Le  docteur  Brinmieyr  propose  la  méthode  suivante,  qui  lui  a  donné 
des  résultats  satisfaisants  chaque  fois  que  Taniline  ne  contenait  pas 
moins  de  10  p.  %  de  toluidine  : 

La  portion  recueillie,  par  une  double  distillation  fractionnée^  entre 
195  et  205°,  est  traitée  par  une  demi-partie  d'acide  oxalique  et  4  parties 
d'eau  ;  on  chauffe  à  l'ébullition  et  jusqu'à  complète  dissolution  de 
l'aniline.  Aussitôt  que  la  liqueur  est  devenue  claire,  on  la  laisse  re- 
froidir jusqu'à  80°,  tout  en  l'agitant  continuellement,  puis  on  décante 
rapidement  le  liquide  surnageant  l'oxalate  de  toluidine,  qui  sfest 
déposé  au  fond  du  vase  et  que  l'on  exprime  aussi  rapidemezrt  que 
possible. 

On  décompose  l'oxalate  en  le  faisant  bouillir  avec  de  Feau  ammo- 
niacale à  laquelle  on  ajoute  autant  d'alcool  qu'il  en  faut  pour  produire 
une  solution  claire.  Par  le  refroidissement,  la  toluidine  se  sépare  en 
grands  Teuillets  incolores;  les  eaux-mères,  qui  ne  retiBnucnt  que  quel- 
ques traces  de  toluidine,  peuvent  être  employées  pour  traiter  de  nou- 
velles quanffités  d'oxalate. 

Sur  l'extraetlim  de»  alcaloïdes,  par  H.  Ferd.  KmnBR  (S). 

L'emploi  de  l'iodomercurate  de  potassium  pour  la  précipitation  jdûs 
alcaloïdes,  et,  dans  certaines  circonstances,  celui  du  hromure  ou  du 
cyanure  de  mercure  est  préférable  à  celui  de  l'acide  phosphomolyb- 
di^ue  ou  de  l'acide  pho^photungstique,  quoigu.'il  ne  «oit  pas  aussi 
délicat,  mais  il  est  beaucoup  moins  eoûteux  et  a  surtout  l'avantage  de 
ne  pas  introduire  d'ammoniaque  dans  le  précipité. 

Pour  appliquer  cette  méthode  à  un  extrait,  on  peut  obérer  soit  sur 
la  décoction  aqueuse,  soit  sur  l'extrait  obtenu  en  traitant  la  matière 

(1)  Dingler,  /'e/ytecAo. J«tifna/,  t.  tfÉXXvi,7u4ei. 

(2)  Ârmalen  der  Ckemie  and  Pharmacie,  t.  cxxxui,i)u  236.  ^é?nep.l8û5. 
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première  par  Tâlcoolfort  et  acidulé  et  repris  par  Teau  ;  cette  iâécoc- 
tion  a-queuse  renferme  de  la  chlorophylle,  des  matières  grasses  et  des 
résines,  qui  sont  précipitées  par  le  réactif  mercuriel  en  mêmeiemps 
que  les  alcaloïdes,  mais  qu'on  peut  fecilement  en  séparer,  après  avoir 
mis  ces  derniers  en  liberté. 

Pour  extraire  les  alcaloïdes  de  leur  précipité  mercuriel,  Fauteur  pré- 
fère à  remploi  des  sulfures  celui  d'une  solution  alcaline  de  protoxyde 
d'étain,  qui  a  la  propriété  de  précipiter  tout  le  mercure  à  l'état  métal- 
lique. 

Les  précipités  que  forment  les  alcaloïdes  avec  la  solution  de  bichlo- 
rure  de  mercure  dans  Tiodure  de  potassium,  légèrement  acidulée, 
'écrient  dans  leur -composition;  Us  sont  presque  tous  insolubles  dans 
l'eau ,.puivéruknts;  quelques-uns  sont  résineux,  d'autres  gélatineux. 
On  broie  ces  précipités  dans  un  mortier  avec  une  petite  quantité  d'une 
solution  limpide  de  protochlorure  d'étain,  puis  on  y  ajoute  une  solu- 
tion du  même  sel  dans  la  potasse  ou  dans  la  baryte  ;  lorsque  la  réduction 
du  mercure  est  complète,  on  agite  la  dissolution ^vec  de  Téther  ou  du 
chloroforme,  si  les  alcaloïdes  auxquels  on  a  affaire  sont  solubles  dans 
ces  dissolvants.  S'iU  n'y  sont  pas  solubies,  on  ajoute  du  bicarbonate  de 
soude  en  dissolution  au  mélange,  et  on  traite  la  bouillie  ainsi  obtenue 
par  l'alcool /ort.  Les  akâîoïdes  peuvent  ensutte  être  extraits  de  leur  so- 
lution éthérée  ou  alcoolique  par  les  moyens  ordinaires. 
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iSar  an  nouTean  carbure  d'hydrogène,  le  valérylèno, 

par  M.  K.  «BlIOlJIi  (1). 

Le  bromure  brut  de  valérylène  P)  (mélange  de  di-  et  de  tétrabro- 
xnore),  eet  vivement  Attaqua  ,par  la  potasse  alcoolique.  En  distillant  et 
«&  ajoutant  de  l'eau  a.a  ,{>rDâttit  ^isIÂy^  oa  fa^éci^pite  une  Jiuiie  lourde 
àsQi  on  peut  entraîne  : 

i^  Un  liquide  bouillant  entre'lIfQet  i7.5?,  coasistantân  dibronvuke 
Id6  iMtIéi>ytèAe  CI^^H^Bi^,  aiiec  vm  peu  ^i'ua  jsorj^s  Cm^riQ^Q^)  i}ui 

,(ij  Comptes  rendus,  t.  lx,  p.  803  (1865). 

(2)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique,  noav.  sér.,  1. 1,  p.  A63,  et  t.  ir, 
p.  203  (1864). 
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peut  être  considéré  comme  dérivant  du  valérylène  par  la  substitution 
de  Yoxéthyîè  au  brome.  Ce  dernier  produit  est  le  plus  abondant. 
2®  Un  carbure  bouillant  entre  125  et  130*»  qui  est  le  valérylène  brome 

CiOH^Br. 

Z''  Une  petite  quantité  d'un  liquide  léger,  mobile,  passant  de  45^ 
à50^ 

Ce  liquide  constitue  un  hydrocarbure  nouveau  C^^H^,  que  Tauteur 
appelle  le  vaîyîène,  11  est  mélangé  d'une  petite  quantité  de  valérylène. 

Dans  la  réaction   de  la  potasse,  le   tétrabromure  de  valérylène 

C»«fl8Br* 

(qui  donne  les  mômes  produits  que  le  bromure  brut),  perd  d'abord  Br^ 
et  se  change  en  dibromure;  à  son  tour  celui-ci  est  détruit  et  de  trois 
manières  différentes. 
Ainsi  on  a  : 

[10]    c*0H«Br2  —  HBr  =  CiOfl^Br. 

Valérylène 
brome. 

[2^    C»0fl8Br2  —  2HBr  =  CiORS. 

Valylène. 

[3T    Om^Bt^  —  Br2  =  C»0H8. 

Valérylène. 

Enfin  les  éléments  de  l'alcool  interviennent  dans  la  réaction,  et  un 
ou  deux  atomes  de  brome  semblent  disparaître  et  être  remplacés  par 
une  fois  ou  deux  fois  le  résidu  C^H^O^. 

Valérylène  brome  (G^OH^Br).  —  Ce  corps  bout  de  125  à  130^;  il  se 
combine  au  brome  à  une  basse  température,  en  donnant  du  bibro- 
mure  et  du  tétrabromure. 

Agité  avec  le  protochlorure  de  cuivre  ammoniacal,  il  donne  un 
corps  solide  jaune  foncé.  La  réaction  est  exprimée  par  Téqualion  : 

CiOfl7Br  -f  2Cu20  =  CiOfl^Guî  +  Cu^Br  +  2H0. 

La  réaction  diffère  donc  de  celle  qu'on  observe  pour  Tacétylène 
brome,  qui  donne  l'acétylène  cuivreux  C*HCu*,  tandis  que  le  valérylène 
brome  donne  le  composé  cuivreux,  non  du  valérylène,  mais  bien  du 
valylène,  qui  en  diffère  par  H2  en  moins. 

Valylène  cuivreux  et  valylène.  —  Le  môme  composé  jaune  prend 
aussi  naissance  par  l'action  directe  du  protochlorure  de  cuivre  ammo- 
niacal sur  le  valylène  brut,  ce  qui  fournit  un  moyen  de  le  séparer  du 
valérylène  mélangé. 
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Le  corps  jaune,  lavé  par  décantation  à  l'eau  ammoniacale,  puis  avec 
un  peu  d*alcool  et  séché  ensuite,  présente  les  propriétés  suivantes  : 

Chauffé,  il  se  décompose  brusquement  avec  résidu  charbonneux,  11 
s'enflamme  au  contact  du  brome;  l'acide  azotique  fumant,  le  décoœ. 
pose  avec  incandescence.  Sa  composition  correspond  à  C^^H^Cu^,  plus 
des  quantités  variables  de  Cu^O,  Cu*Cl  ou  Cu2Br,  suivant  son  mode  de 
préparation. 

L'azotate  d'argent  ammoniacal  donne  avec  le  valylène  un  précipité 
blanc  analogue  au  composé  cuivreux  par  ses  propriétés. 

Traité  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  en  excès  aussi  faible  que 
possible,  le  valylène  cuivreux  fournit  le  valylène  pur  C^W,  qui  distille 
lorsqu'on  chauffe.  Le  valylène  est  un  liquide  léger,  mobile;  il  bout 
vers  50*»  degrés;  son  odeur  est  alliacée  et  cyanhydrique.  11  est  ^a;a- 
tomique;  traité  par  le  brome  dans  un  mélange  réfrigérant,  il  donne, 
entre  autres  produits,  le  composé  cristallisé 

CiOH6Br6. 

Vauteur  fait  remarquer  que  la  propriété  d'échanger  un  atome  d'hy- 
drogène H  contre  Cu^  ou  Ag,  n'appartient  pas  exclusivement  à  la  série 
C2nH2ii-2  qui  renferme  l'acétylène;  car  le  valylène,  qui  est  de  la  série 
C2nn2n-4^  possèdc  également  cette  propriété,  que  le  valérylène  dé  la 
série  C2»H2»-2  ne  possède  pas. 

Sur  le  xylène,  par  lUM.  F.  BEIMiTEllV,  A.  VITAUWéWOUmm 

.    et  !..  BOESIiEB  (1). 

Les  recherches  des  auteurs  ont  pour  résultat  de  démontrer  que  le 
xylène  n'est  pas  identique  avec  l'éthyle-phényle,  comme  auraient  pu 
le  faire  supposer  les  travaux  de  MM.  Fitlig  et  Tollens  (2),  qui  ont 
prouvé  l'identité  parfaite  du  toluène  et  du  méthyle-phényle.  * 

Pour  préparer  le  xylène  pur  on  s'est  servi  d'huile  de  pétrole  purifiée 
par  des  traitements  alternatifs  par  Tacide  sulfurique  et  par  une  lessive 
de  soude,  en  rectifiant  ensuite  sur  du  sodium.  On  a  recueilli  le  produit 
passant  à  i4i'*  centigrades.  Ce  liquide  renferme  du  xylène,  un  hydro* 
carbure  appartenant  à  la  série  du  gaz  des  marais  et  bouillant  entre 
151  et  ih^"*  centigrades  et  des  traces  d'une  terpine. 

Par  l'acide  sulfurique,  qui  dissout  seulement  le  xylène,  on  se 
débarrasse  de  ces  hydrocarbures  et  on  obtient^  en  soumettant  l'acide 

(1)  Ânnaien  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxiii,  p.  32.  [Nouv.  sér.^  t.  lvil] 
Janvier  1865. 

(2)  Bulletin  de  la  Sociité  chimique,  nouvelle  série,  t.  m,  p.  132  (1865). 
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sulfoxylônif^&eà  la  distillaiion  sèche,  duxylène  pury.bouillaai  à  139» 
centignuies  et  dont  1&  densité  est  0^8668  à  240  centigrades. 

Midê  sulft>osffUniqm.  -*  On  fait  diesoudr^e  du  xyjlÀne  bouillaiH  au  141  <> 
daiïs  un  égal  T^olama  d'actxle  suifurique  fumant;  au  baut>  d^  quelques- 
jeun  on  enlève  la  couche  inférieure  qu'on  mélange  avec  de  Toau  et' 
qu'on  neutralisa  avec  du  carbonate  de  baryte«  La  dissolution  évaporée 
donne  de  petits  cristaux  de  sulfoxyîénate  de  baryte  dont  la  composition 
esterpriinée  par  la  formule 

Ce  sel  se  présente  sous  la  forme  de  petites  lames  brillantes;  il  est  ass.ez 
soluble  dans  Teau,  ne  s*altère  pa/s  à  Tair,  mais  perd  son  eau  de  cristal- 
lisation dans  une  atmosphère  desséchée  par  Tacide  suifurique» 

On  obtient  le  sulfoxyîénate  de  ohattx  en  neutralisant  Tacide  sulfo* 
xylénique  par  le  carbonate  de  chaux.  Ce  sel  est  très-soluble  dans  Teau 
et  ne  renferme  pas  d'eau  de  crii^tallisation. 

Le  sulfoxyîénate  de  plomb,  préparé  d'une  manière  analogue,  est  un 
sel  très-soluble  dans  Teau. 

Le  sulfoxyîénate  de  cuivre  se  produit  par  la  double  décomposition  d« 
sulfoxyîénate  de  baryte  et  du  sulfate  de  cuivre  employés  à  équivalents 
égaux.  Il  est  très-soluble  dans  l'eau  et  se  dépose  sous  forme  de  cristaur 
brillants  d'un  vert  clair  dans  une  dissolution  alcoolique  qu"an  soumet 
à  Tévaporation. 

On  prépare  Vacide  sulfoxylénique  en  décomposant  1&  sel  de  plomb 
par  l'hydrogène  sulfuré.  Il  cristallise  et  est  très-soluble  dans  l'eau. 
Distillé  avec  précaution,  il  régénère  du  xylène.^ 

Produits  d'oxydation  du  xfyUm:  —  Le  xylène  se  tcansforme  en  acide 
téréphtalique  par  oxydation,  en  vertu  de  l'équaticmsuivanta': 

Pour  100  grammes  de  xylène  il  convient  de  prendre  400  grammes 
de  bichromate  de  potasse  et  550  grammes  d'acido:  suifurique  étendu 
du  double  de  son  volume  d'eau.  On.  fait  bouillir  pendant  plusieurs 
jours  jusqu'à  réduction  complète  de  l'acide  chromique.  On  ajoute  de 
l'eau  et  on  distille  pour  chasser  le  xylène  qui  se  volatilise  avec  la  va^ 
peur  d'eau.  On  filfre  le  résida,  on  le  dissout  dans  du. carbonate  de  soude 
et  on  précipite  la  dissolution  très-étendue  par  l'acide^  chlorhydriqjoe^ 
Après  avoir  répété  2  à  3  fois  cette  opération,  le  précipité  consiste  en 
acide  téréphtalique  pur.  Ce  procédé  de  préparation  de  Tacido'  téré* 
phtaliquetest  simple,  et  devra  être  préféré  à  tout  autre.  Distillé  dans 
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une  atmosphèm  d'acMe  earbonique^,  Tacide  téréphtalique- se  sudiliase 
en  cristaux  hémitropes  caractéristiques. 

Le  chlorure  téréphtalique  donne  avec  raicoolle  técéphtaltta  éédy- 
lique  cristallisé. 

Térephtalate  d'anmoniaqfte  -6*H*(AzH*)2^*.  — On  Tobtient  sous  form» 
de  petits  cristaux  brillants^  en  faisant  dissoudre  l'aoido  téréphtalique 
daiis  un  excès' d'ammoniaque  concentrée  et  en  faisant  évuporer*  leof- 
tement. 

Térephtalate  de  chatus  -^^H^Ca^^*  +  aH^-G-*  —  On  précipite^une.  dis*' 
solQtion  concentrée  de  térépbtalafe  d'ammoniaque  par  le  chlorure  d« 
calcium.  Ce  sel  est  peu  soluble  dans  Teau  froide. 

Téréphtalale  de  baryte  -G^H^Ba^O*  +  ^H^O.  —  On  le  prépare  par  pré- 
cipitation comme  le  sel  précédent,  eton^le  purifie  en  le- faisant  cris- 
talliser dans  l'eau.  Par  une  évaporation  lente  on  obtient  de  petites  ta- 
bles groupées  en  étoiles.  Ce  sel  perd  son  eau  de  cristallisation  à  160^ 
centigrades  et  peut  êire  chauifé  jusqu'au  delà  de^250<^  sans  se  décom*» 
poser. 

Aotion  de  l'oùide  azoiigue  sur  le  xyléne»  —  On.  peut  facilement  rem* 
placer  H  par  Az#2  (^aus  la  xylène.  Lorsqu'on  ajoute  de.  l'eau  à>.  da 
xylène  dissous  dans  l'acide  azotique  fumant,  il  se  déposa  une  huile 
lourde  qui  est  du  morumUfoxyléne  ;  après  quelque  temps  il  se  sépare 
des  cristaux  de  dimtroxyléne.  Le  mononitroxylène  n'est  pas  volatil  sans 
décomposition  ;  on  le  purifie  en  distillant  le  mélange  de  mono-  et  de 
dinitroxylène  avec  de  l'eau.  Le  mononitroxylène  est  entraîné,  dans  ce 
cas^  avec  les  vapeurs  aqueuses  et  on  l'obtient  sous  forme  d'une  huile 
jaune  plus  dense  que  T^eau. 

L'un  et  l'autre  composé,  traités  par  un  mélange  d'acide  azotiqua  et 
d'acide  sulfurique,  donnent  du  trinitroûoylà^t  qui  cristallise  dans  une 
dissolution  alcoolique  et  dont  le  point  de  fusion  est  à  177o  centigr«  (l)* 

En  traitant  le  trinitroxylène  par  la  sulfh^drate  d'ammoniaque  on 
forme  Isl  dimiroocylidine  ^^W{Az^'^){AzB^),  combinaison  neutre,  et^  la 
nitrcœyléne-diamine  ^h^kz&^){Azh^)^  (2). 

Action  du  brome  sur  le  xyUm.  — Pour  préparer  le  xylène  mono* 

(1)  Il  est  identique,  comme  Ta  déjà  fait  remarquer  M.  H.  Mailer,  avec  le  tri- 
nitropétrole  décrit  par  WA,  Bassenias  et  Eisensttick  {Répertoire  de  Chimie  pttre^ 
t.  II,  p.  176. 1860).  Le  point  de  fusion  donné  par  ces  chiodstes  est  169<*  ceattgr*i 
mais  leur  produit  n'était  pas  pur. 

(2)  Ces  composés  sont  identiques  avec  les  dérivés  correspondants  du  trinitro^ 
pétrole.  La  dinitroxylidine  n'est  autre  chose  que  la  base  jaune  décrite  pu 
MM.  Bussenius  et  Eisensttick  et  à  laquelle  Jls  attribuent  la  formule. 
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brome  on  ajoute  de  Teau  au  x^lène  et  après  avoir  refroidi  le  mélange, 
on  y  fait  tomber  du  brome  goutte  à  goutte. 

Pour  60  grammes  de  xylène  on  prend  100  grammes  de  brome,  on 
agite  le  mélange.  Après  quelques  jours,  on  sépare  Thuile  et  on  la  sou- 
met à  la  distillation  avec  une  grande  quantité  d*eau.  Il  se  volatilise 
d'abord  du  xylène.  Lorsque  le  produit  volatilisé  devient  plus  dense 
que  Teau,  on  change  de  récipient  et  on  obtient  du  xylène  monobromé 
.  pur,  qui  est  un  liquide  incolore  d'une  densité  de  1,335  à  21®  centi- 
grades. Il  excite  le  larmoiement  par  son  odeur  irritante,  surtout  à 
une  température  élevée.  Il  bout  à  21*2°  centigrades  sans  se  décomposer 
notablement. 

Sur  an  hydrato  eristalllsé  d'aleool  phényliquc, 
par  M.  CAIiTERT  (1). 

M.  Calvert  a  observé,  il  y  a  quelque  temps,  que  lorsque  quatre  par- 
ties d'acide  phénique  ont  été  agitées  avec  une  partie  d'eau  et  qu'on 
expose  le  tout  à  la  température  de  4°  centigrades,  les  parofs  du  vase 
dans  lequel  l'opération  est  faite  se  recouvrent  de  beaux  cristaux  blancs 
dont  la  forme  est  celle  de  prismes  à  six  pans.  L'analyse  a  démontré 
que  cette  substance  est  du  bihydrate  de  phényle  C**HS0,2H0,  c'est-à- 
dire  de  l'alcool  phénjlique  C^^HW  qui  a  absorbé  1  équivalent  d'eau. 
Cet  hydrate  fond  à  lô^';  chauffé  au-dessus  de  100°,  il  se  déshydrate 
peu  à  peu,  jusqu'à  ce  que  la  température  atteigne  187°,  c'est-à-dire  le 
point  d'ébullition  de  l'alcool  phénylique. 

De  même  que  l'hydrate  de  phényle  ordinaire,  ce  bihydrate  est 
neutre  au  papier  de  tournesol  ;  cette  neutralité  a  conduit  M.  Calvert  à 
faire  quelques  essais  dans  le  but  de  suçoir  si  ce  corps  devait  être  cou- 
sidéré  comme  un  acide,  comme  un  alcool,  ou  comme  un  corps  ana- 
logue à  la  glycérine. 

En  mettant,  dans  des  instruments  gradués,  des  quantités  progressi- 
vement croissantes  d'alcool  phénylique  en  contact  avec  des  solutions 
de  plus  en  plus  concentrées  de  potasse,  M.  Calvert  a  reconnu  que  la 
quantité  de  matière  dissoute,  toujours  très-petite,  n'est,  dans  aucun 
cas,  proportionnelle  à  la  concentration  de  la  liqueur  alcaline,  ce 
qui  devrait  avoir  lieu  si  l'alcool  phénylique  jouait  réellement  ic 
rOle  d'un  acide.  De  même,  après  avoir  mélangé  une  certaine  pro- 
portion d'alcool  phénylique  avec  une  lessive  alcaline,  M.  Calvert  a  sou- 
mis le  tout  à  la  distillation  et  a  reconnu  que  98  p.  %  ^^  ^^  matière 

(i)  Journal  of  tke  Chemical  Society.  Mars  1865,  p.  66. 
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passaient  dans  le  récipient;  2  p.  "/o  seulement  cesUient  dans  la  cor- 
nue el  se  trouvaient  changés  en  matières  résineuses. 

Les  traités  de  chimie  établissent  qu'on  obtient  l'acide  phénique  ou 
carbolique  en  traitant  les  huiles  de  houille,  recueillies  entre  ISO  et 
200"  centigrades,  par  une  solution  de  potasse,  et  recueillant  la  masse 
cristalline  qui  se  produit  alors  et  qui  parait  être  du  phéoate  de  po- 
tasse. M.  Calvert  a  répété  l'expérience  avec  de  l'bydrate  de  phénïlo 
pur;  il  a  de  même  obtenu  une  masse  cristalline,  mais  celle-ci,  débar- 
rassée par  la  pression  de  l'alcali  interposé  mécaniquement,  s'est  mon- 
trée formée  de  cristaux  d'hydrate  de  phényle  sensiblement  pur  et  ne 
contenant  qu'une  trace  de  potasse. 

L'acide  phénique  absorbe  énergiqoement  le  gaz  ammoniac,  mais 
il  ne  se  forme  aucune  combinaison,  et  il  suffit  de  chauffer  pour  (luQ 
toute  l'ammoniaque  s'échappe  à  l'état  de  pureté. 

Les  hydrates  de  phényle,  chauffés  avec  de  l'oxjde  de  plomb,  le  dis- 
solvent; on  obtient  pa.r  le  refroidissement  un  composé  solide;  celui-ci, 
débarrassé  par  le  lavage  de  l'acide  en  excÈs,  correspond  &  la  formule  ; 

CiîHflO»  -I-  2PbO. 
Mais  si  l'on  recueille  les  précipités  formés,  en  ajoutant  du  sous-acélale 
de  ptomb  aux  deux  hydrales  de  phényle,  on  reconnaît  qu'en  faisant 
varier  les  proportions  de  sous-acétale,  la  composition  de  ces  précipik's 
varie  elle-même.  D'ailleurs  ceux-ci  sont  décomposés  par  des  lavag^'^ 
prolongés  el  perdent  une  forte  proportion  d'hydrate  de  phényle. 

Enfin,  l'acide  phénique  ou  hydrate  de  phényle  ne  décompose  pris 
les  carbonates,  même  eous  l'influence  de  la  chaleur. 

De  ces  expériences,  H.  Calvert  conclut  que  le  corps  désigné  sous  te 
nom  d'hydrate  de  phényle,  d'alcool  phénylique,  d'acide  phénique  eu 
carbolique  n'est  pas  un  acide,  mais  un  corps  neutre  que  l'on  doit  con- 
sidérer comme  un  alcooL 


Lorsqu'on  soumet  l'iodure  de  métbyle  à  l'action  si 
dium  en  présence  de  l'éther  acétique,  les  produits  principaux  de  la 
réaction  sont  deux  liquides  étbérés  qu'on  peut  représenter  par  (S) 


(1)  Comptes  rendus,  t.  ii,  p.  853  (1865). 
(î)  C=12iO=16i  H  =  l. 

NODT,  sia.,  T.  iT.  1865.  —  soc.  CSIK. 
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Traités  par  Teaii  de  baryte,  ces  corps  donnent  naissance  à  du  car* 
bonate  de  baryte,  à  de  Talcool  et  à  deux  noureaux  produits  éthéréa 
dont  les  formules  torrespondent  k  : 


H 


0  et  ^ly 


A^ec  riodure  d*étbyle  et  le  sodium,  on  obtient  des  résultats  ana- 
logues (1). 

Synthèse  de  Vacide  butyriqiLe.  —  Le  sodium,  cbàuffé  doucement  au 
contact  de  Télher  acétique,  se  dissout  graduellement  avec  dégagement 
d'hydr#gène.  Le  liquide,  en  se  refroidissant,  se  prend  en  une  masse 
cristalline  qui  s'échauffe  lorsqu'on  la  mêle  avec  de  Tiodure  d'élhyîe, 
avec  production  d'iodure  de  sodium  en  abondance.  La  réaction,  pour 
£tre  complète,  exige  l'emploi  d'un  digesteur  chauffé  pendant  quelques 
heures  à  JOO®. 

En  distillant  le  produit  brut  ainsi  obtenu  avec  de  i^eau,  op  observe 
à  la  surface  du  liquide  condensé  une  couche  d*tin  liquide  étbéré.  Ce 
liquide,  desséché,  est  soumis  à  la  distillation  pour  séparer  d'abord  Té- 
tber  et  l'éther  acétique.  On  obtient  particulièrement  un  liquide  bouil- 
lant entre  118  et  122%  et  un  autre  bouillant  entre  150  et  157o.  On  les 
purifie  par  l'eau  de  baryte  bouillante. 

Les  points  d'ébuUition  deviennent  alors  119°  pour  le  premier  li- 
quide et  151*^  pour  le  second. 

Le  premier  correspond,  par  sa  composition  et  par  ses  propriétés 
principales  à  Tétber  butyrique  (2)  : 

(C3H7 
C  0 

(0C«fl5 

La  production  de  l'éther  butyrique  par  les  réactions  précédentes  est 
exprimée  par  les  équations  ; 

(H  /         (Na 

C  H  j     (C  fit 

.q'^  +  2Na  =  2  JcIq^^    +  H« 

Éther  acétiqa«.  Ëther  sodacétiqae. 

(1)  Les  auteurs  font  observer  eux-mêmes  que  M.  Geuther  avait  obtenu  le  corps 

^7Hi20^ 

en  faisant  réagir  le  sodium  sur  l'iodure  de  méthyle  et  l'éther  acétique,  circons- 
tance qu'ils  n'ont  connue  que  pendant  le  cours  de  leur  travail. 

(2)  Les  auteurs  réservent  encore  la  question  d'identité  absolue  de  l'acide  bu- 
tyrique qu'on  peut  retirer  de  cet  éther  avec  Tacide  butyrique  de  14  fermentation. 


et 


>;:himie  organique. 

ft  (C      H 

^1    (H     .    (?HM_p  H, 


21  i 


Naï, 


[OC2H5 

Éther 
•odacétiqQe 


Éther  butyrique 
ou  éthacétiqus. 


On  peut  encore  obtenir  un  éther  butyrique  renfermant,  au  lieu  d'une  * 
molécule  GH^  deux  molécules  GH^  de  substitution*  Les  équations  sui- 
vantes rendent  compte  des  réactions  : 

(Na 
ON. 

0 
OC«H» 

Ether 

disodacétique. 


puis 


Q        +  2Na  =  G 
[OCÎRS 

Éther 
acétique. 


(Na  (GH3 

G  Na  (G  CH3 

[0C«H5  (OGÎRS 

Éthef  *     Éther  butyrique 

disodacétique*  ou  diméthacétique. 

Ainsi  un  acide  de  la  composition  de  l'acide  butyrique  peut  être  pro- 
duit par  trois  procédés  différents  : 

1°  Par  l'introduction  du  propyle  dans  l'acide  carbonique;  2°  par  la 
substitution  de  l'éthyle  à  l'hydrogène;  3°  par  la  substitution  du  mé- 
thyle  à  l'hydrogène  dans  Téther  acétique. 

Les  éthers  obtenus  par  ces  trois  modes  de  réaction  peuvent  être  re- 
présentés par  les  formules  : 


[G2H5 

[GH3 

(G3fl7 

(C 

R 

G 

GR3 

GÎO 
OCW 

^0 

l    H 

Co 

i  H 

^ 

0G«H5 

PC«R5 

Éther 

Éther 

Éther 

opylcarbonique. 

ëthac^ 

btique. 

diméths 

icétique. 

Les  auteurs  reviendront  sur  la  question  de  savoir  si  ces  trois  éthers 
sont  absolument  identiques  ou  seulement  isomériques. 

Synthèse  de  Véther  caproîqvLe.  —  En  faisant  réagir  Tiodure  d'éthyle 
sur  l'éther  âdsodacétique,  les  auteurs  ont  obtenu  ïéUier  caproique  ou 

diéthacétique 

(G«H5 

IC  C«R» 
o'" 
0G«R» 


\ 
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11  ne  paraît  pas  certain  que  Téther  diéthacétique  soit  absolument 
identique  avec  l'éther  caproïque,  dont  il  possède  la  composition  et 
plusieurs  propriétés. 

(ivr  pn  novTeav  mode  de  produeilon  des  aeldeA  anhydres  et  des 

élhers,  par  M.  John  BROVGHTOW  (1). 

Le  procédé  nouveau  imaginé  par  M.  Broughton  pour  préparer  direc- 
tement les  acides  anhydres  en  les  séparant  de  leurs  combinaisons^  con- 
siste à  chauffer  le  sel  de  plomb  de  ces  acides  avec  du  sulfure  de  car- 
bone, de  manière  à  obtenir,  en  môme  temps  que  Tanhydride,  du  sulfure 
de  plomb  et  de  l'acide  carbonique. 

Pour  obtenir  l'anhydride  acétique,  par  exemple,  Fauteur  remplit, 
jusqu'au  tiers,  des  tubes  de  verre  résistants  avec  un  mélange  d'acétate 
de  plomb  desséché  à  120°  et  de  sulfure  de  carbone,  et  chauffe  le  tout 
dans  un  bain  d'huile  à  la  température  de  165°,  en  continuant  l'action 
pendant  plusieurs  jours  avec  la  précaution  d'ouvrir,  chaque  matin, 
les  tubes  scellés  pour  laisser  échapper  l'acide  carbonique  formé.  On  a 

2(G4H303,PbO)  +  CS2  =  C8H606  +  2PbS  +  CO^. 

La  réaction  du  sulfure  de  carbone  peut  être  utilisée  de  trois  ma- 
nières différentes  :  1°  Pour  produire  les  anhydrides  au  moyen  des  sels 
métalliques;  2°  Pour  obtenir  des  éthers  composés  en  faisant  réagir  les 
anhvdrides  à  l'état  naissant  sur  l'alcool:  3°  Pour  isoler  dans  certains 
cas  les  anhydrides  des  radicaux  électro-positifs,ou  les  éthers  simples  de 
certains  alcools. 

Pour  vérifier  la  deuxième  application  de  sa  piéthode,  l'auteur  a 
cherché  à  former  un  élher  dont  la  préparation  a  été  jusqu'ici  consi- 
dérée comme  très-difticile;  il  a  choisi  l'acétate  de  phényle.  Afin  d'obte- 
nir ce  corps,  il  a  introduit  dans  un  tube  scellé  20  gr.  d'acélatede  plomb 
finement  pulvérisé,  3  gr.  d'alcool  phénylique  et  un  grand  excès  de 
sulfure  de  carbone.  Le  tube  scellé,  chauffé  à  170°  cent.,  était  ouvert 
chaque  jour  pour  laisser  échapper  le  gaz  acide  carbonique  et  éviter  les 
explosions.  L'opération  terminée,  les  liquides  ont  été  introduits  dans 
une  cornue,  et  l'alcool  phénylique  séparé  en  excès  par  distillation.. 

L'acétate  de  phényle  ainsi  obtenu  est  un  liquide  incolore,  bouillant 
à  200°  cent.,  d'une  odeur  forte  et  particulière.  Sa  densité  =  1,074.  Il 
jaunit  à  la  longue;  il  est  légèrement  soluble  dans  l'eau  qui  ne  le  dé- 
compose pas,  môme  à  l'ébullition. 

En  terminant  son  mémoire,  l'auteur  annonce  qu'il  a  entrepris  des 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Society,  Janvier  1865,  p.  21. 
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essais  dans  îe  but  de  réaliser  la  troisième  réaction  qu'il  siguale^  et 
qu'en  ce  moment  il  cherche  à  préparer  par  ce  mo^en  Téther  de  Tal- 
cool  phényiique  en  partant  du  phénate  de  plomb. 

tSar  un  nonveim  mode  de  prodnetfon  de  l'aelde  trlehleroplièiiiviie, 

par  M.  Max  TOGEI^  (1). 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  une  solution 
aqueuse  de  sulfophénate  de  potasse^  il  se  forme  de  l'acide  trichloro- 
phénique,  du  bisulfate  de  potasse  et  de  l'acide  cblorhydrique  : 

Ci2H^o|^'0'  +  6C1  =  H0,C*2  gajo  +  JgjsW  +  3HCL 

La  solution  s'échauffe  sous  l'influence  du  chlore;  il  se  forme  un  pré- 
cipité blanc  qui^  outre  l'acide  trichlorophénique,  renferme  d'autres 
dérivés  chlorés  de  l'acide  pbénique;  lorsqu'on  continue  l'action  du 
chlore,  le  précipité  jaunit  (par  suite  sans  doute  de  la  formation  de 
chloranile). 

Lorsqu'on  évapore  au  bain-marie  la  liqueur  filtrée,  après  l'avoir 
neutralisée  par  la  chaux,  et  que  l'on  épuise  le  résidu  sec  par  l'éther, 
on  obtient  un  produit  incristallisable.  Lorsqu'on  reprend  par  l'eau  le 
résidu  calcaire  sec  et  qu'on  précipite  la  chaux  par  Tacide  oxalique, 
on  obtient  une  liqueur  qui,  soumise  à  l'évaporation ,  dégage  de 
l'acide  chlorhydrique  et  abandonne  à  l'éther  le  même  produit  incris- 
tallisable qui  constitue  probablement  un  dérivé  chloré  de  l'acide  sui* 
fophénique. 

Sur  raelde  aloètiqne,  par  M.  €.  FIMCK.  (2). 

L'auteur  a  obtenu  l'acide  aloétique  en  oxydant  l'aloès  du  Cap  par  Ta- 
cide  azotique;  les  acides  chrysamique  et  picrique,  qui  se  forment  en 
môme  temps,  sont  séparés  au  moyen  de  l'acétate  de  potasse;  on  épuise 
la  masse  saline  par  l'eau  froide  (dans  laquelle  l'aloétate  de  potasse  se 
dissout  facilement);  la  solution  est  décomposée  jJar  l'acétate  de  baryte; 
par  l'évaporation  le  sel  de  baryte  se  dépose  en  petits  cristaux  que  l'on 
traite  finalement  par  l'acide  sulfurique  étendu. 

L'acide  aloétique  ainsi  préparé  constitue  une  poudre  jaune,  amor- 
phe,  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  plus  soluble  dans  l'eau  bouillante, 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  xciv,  p.  hk9  (1865).  N»  8. 

(2)  AnncUen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxiv,  p.  236.  —  Centralblatt, 
1865,  p.  ^90. 
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qu'elle  colore  en  pourpre.  Par  Taddilion  d'un  acide,  celte  dissolution 
devient  jaune;  neutralisée  par  une  base,  elle  reprend  sa  couleur  pri- 
mitive. L'alcool  dissout  facilement  Tacide  aloétique.  La  saveur  de  cette 
dissolution  rouge  est  très-amère  ;  chauffé  sur  une  lame  de  platine,  cet 
acide  détone.  Sa  composition  est  représentée  par  la  formule  : 

C**H2Az20io  -f  HO   (i). 

II  forme  avec  les  bases  alcalines  et  terreuses  des  sels  solubles  dans 
l'eau  avec  une  coloration  pourpre;  avec  les  bases  des  métaux  denses, 
l'acide  aloétique  forme  plus  difficilement  des  combinaisons  qui  sont 
pour  la  plupart  insolubles. 

L'acide  azotique  le  convertit  en  acide  chrysamfque  C^^H^AzO*^,  et  si 
l'on  continue  l'action,  en  acide  picrique  C*2h3Az30*4,  Les  sulfures  al- 
calins produisent  une  liqueur  violette  et  un  précipité  gélatineux  qui, 
dissous  dans  l'eau  bouillante,  puis  décomposé  par  l'acide  acétique, 
donne  un  précipité  amorphe,  bleu  foncé.  Ce  corps,  desséché,  se  présente 
sous  la  forme  d'une  masse  bleue  à  reflets  cuivreux,  ressemblant  beau- 
coup à  l'indigo;  on  peut  le  représenter  par  la  formule  : 

C28H»Az20i*. 

AettoB  dneyanare  de  potamlnni  «mr  I^aclde  ehryMiiiniilqiie, 

par  Mf  C.  VWmCtL  (2). 

L'étude  de  l'action  du  cyanure  de  potassium  sur  Tacîde  trînitro- 
phénique,  faite  par  M.  Hlasiwetz  (3),  a  conduit  l'auteur  à  examiner 
l'action  de  ce  réactif  sur  l'acide  chrysammique. 

Si  l'on  ajoute  \  partie  d'acide  chrysammique  à  une  solution  de 
2  parties  de  cyanure  de  potassium  dans  12  à  15  parties  d'eau,  portée 
à  60**,  le  liquide  s'échauffe  assez  foriement;  il  se  produit  de  l'acide 
orbonique  et  de  l'ammoniaque.  Au  bout  de  quelques  heures,  il  se 
forme  un  dépôt  cristallin  que  l'on  recueille  et  qu'on  puri£e  par  pla« 
licurscristallisatioas  dans  Teau  bouillante.  Ces  cristallisations  ne  réus- 
sissent facilement  que  si  l'on  précipite  la  solution,  renfermant  entcore 
^jos  impuretés^  par  du  carbonate  de  potasse.  La  solution  de  ce  sel  de 
potasse  se  comporte  ici  comme  l'isopurpurate  de  potasse,  qui  est  aussi 
presque  insoluble  dans  une  solution  concentrée  de  carbonate  de  po- 

(1)  Cette  formule  a  été  donnée  par  M.  Mulder;  M*  Schunçk  a  représenté  l'acide 
par 

C*6H*4Az«0«. 
(3)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxiv,  p.  230  (1805). 
•6(3)  làid.,  t.  ex,  p.  38 
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tasse.  Une  petite  quantité  de  ce  sel  de  potasse,  dissoate  dans  reau^  pro- 
duit une  coloration  d'un  rouge  violet  foncé.  Avec  la  soude,  la  potasse 
et  rammoDîaque^  le  nouwl  acide  forme  des  sels  assea  lo^lubles  dans 
Feau  et  qu'il  est  facile  d'c^enir  à  Tétat  cristallisé  ;  la  plupart  de  ses 
combinaisons  avec  les  oxydes  métalliques  constituent  des  précipités 
crtstallios  d'un  rouge  foncé  ;  quelques-uns  sent  soluMes  dans  Teau  pure» 
mais  beaucoup  d'entre  eux  sont  complètement  insolubles.  Lorsqu'on 
les  chauffe^  ils  détonnent  comme  la  poudre.  Ces  sels  présentent  les 
caractères  suivants  : 

Sel  de  potasse  G^^H^KAz^O^^.  Sa  dissolution  d'un  rouge  violacé^  soumise 
à  révaporation^  ne  donne  que  difficilement  des  cristaux  bien  définis. 

Sel  ij^ammomaque  Cf^H^Az^O*'.  Aiguilles  vertes,  moins  soluble  dans 
Teau  que  le  sel  de  potasse» 

Sel  de  baryte  C^SH^BaAz^O^*.  Précipité  cristallin  fournissant,  par  la 
dessiccation,  une  masse  d'un  rouge  brun  qui,  par  le  frottement,  ac- 
quiert un.éclat  métallique;  peu  soluble  dans  l'eau. 

Sel  de  chaux  C*8H2CaAz30*2.  Analogue  au  sel  de  baryte. 

Sel  d'argent  C^SH^AgAz^O**.  Précipité  rouge  brunâtre,  soluble  dans 
une  grande  quantité  d'eau  bouillante;  par  la  dessiccation^  donne  un6 
masse  brune  à  reflets  métalliques. 

Sel  de  plomb  C^SH^PbAz^O**.  Précipité  rouge,  volumineux,  insoluble 
dans  l'eau;  dessécbé,  il  possède  un  aspect  métallique. 

De  la  solution  des  sels  de  potasse  ou  d'ammoniaque  on  peut  précî* 
piter  Tacide  libre  C^WAz^O**,  au  moyen  d'acide  azotique  étendu.  Il 
est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  ;  lorsqu'il  est  sec,  il  pos- 
sède un  éclat  métallique  ;  cbauffé  sur  une  lame,  de  platine,  il  détone 
sans  laisser  de  résidu. 

L'auteur  nomme  ce  corps  acide  chrysocyartdque,  en  raison  de  n> 
formation  au  moyen  de  l'acide  cbrysammique  et  du  cyanure  de  po- 
tassium. L'équation  de  la  réaction  est  la  suivante  : 

Ci4H2Az20*2  +  3  (C2AzH)  +  4  HO  ==;  Ci8fl3Az30»»  +  2  AzH3  +  CaO*. 

Acide  Acide 

«hrysammique.  c&ryèooyamiqne. 

0iir  4iieH|«efi  «tyselA  de  (étréthylamiitoBiaai  4  mmldém  •xyèMito  \  e4 
mur  le*  f  ro4«ii«  de  leur  dlseiUaUen,  par  M.  Alex.  CMJkSmiEBi  (1). 

Tungstate  detétréthylammonium  C*<^H*®AzO,2Wo03.  —  Lorsqu*on  ajoute 
un  excès  d'acide  tungstique  récemment  précipité  à  une  solution 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  xciii,  p.  kk^  (1864)-  No24. 
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d'oxyde  de  tétréthylammonium,  il  y  a  élévation  de. température,  et 
la  liqueur  filtrée,  étant  évaporée  au-dessus  de  l'acide  sulfurique, 
donne  un  sel  blanc  cristallin,  légèrement  déliquescent,  offrant  la  com- 
position ci-dessus.  Soumis  à  la  distillation,  ce  sel  donne  les  mêmes 
produits  que  Thydrate  d'oxyde  de  tétréthylammonium.  On  remarque 
Todeur  de  Taldéhyde  et  de  Tacide  acétique.  L'acide  tungstique  est  à 
peine  altéré. 

Molybdate  de  tétréthylammonium.  -*  L'acide  molybdique  se  comporte 
comme  l'acide  tungstique;  la  liqueur,  évaporée  et  reprise  par  l'eau 
chaude,  laisse  un  résidu  d'acide  molybdique;  la  solution  filtrée  donne, 
par  l'évaporation,  un  sel  blanc  cristallin,  déliquescent.  Au  bout  de 
quelque  temps,  il  devient  bleuâtre  par  suite  d'un  commencement  de 
réduction  de  l'acide  molybdique.  Ce  sel  est  soluble  dans  Teau,  peu  so- 
iuble  dans  l'alcool  et  d'une  réaction  acide.  Il  a  pour  composition  : 

CieflîOAzO,  2  Mo03  +  3  HO. 

Le  tétréthylammonium  y  a  été  dosé,  comme  dans  les  autres  sels,  à 
l'état  de  chloroplatinate.  A  la  distillation,  ce  sel  se  comporte  comme  le 
tungstate. 

Stannate  de  tétréthylammonium»— Cette  combinaison  s'obtient  comme 
les  précédentes  ;  le  résidu  de  l'évaporation,  étant  repris  par  l'eau,  est 
difficile  à  obtenir  clair  par  la  filtration  ;  il  faut  pour  cela  laisser  reposer 
la  liqueur  pendant  plusieurs  semaines.  Ce  sel  cristallise  en  octaèdres  à 
hase  carrée,  très-réfringents.  11  est  insoluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  et 
décomposable  lentement  par  les  acides  en  donnant  des  sels  acides^ 
entre  autres 

Ci6H20AzO,6SnO2  +  Aq    et    C»6H20AzO,5SnO*  +  SnO^HO 

et  un  sel  à  7  atomes  d'acide  stannique 

Ci6H«>AzO,bSnO^  +  2SnO«,HO. 

La  composition  de  ces  sels  les  rapproche  des  stannates  alcahns.  Mêmes 
produits  de  distillation  que  le  tungstate. 

Chromate  neutre  de  tétréthylammonium.  —  Ce  sel,  déjà  obtenu  par 
M.  Breslauer,  s'obtient  par  Taclion  du  chromate  d'argent  sur  l'iodure 
de  tétréthylammonium;  la  liqueur,  séparée  de  l'iodure  d'argent,  est 
jaune  comme  le  chromate  de  potasse,  mais  elle  fournit  très- difficile- 
ment des  cristaux.  Ce  sel  a  pour  composition  : 

Ci6H»0AzO,CrO3. 

11  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'élher.  A  la 
distillation,  il  donne  de  l'alîéhyde  et  de  l'acide  acétique.  On  peut  ad- 
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mettre  qu'un  atome  d'éthyle  se  transforme  en  aldéhyde  aux  dépens 
de  l'acide  chromique  qui  se  trouve  réduit. 

Chromate  acide  de  téiréthylammonium.  —  Ce  sel^  obtenu  par  M.  Bres- 
lauer,  en  ajoutant  de  Tacide  sulfurique  au  sel  précédent,  peut  aussi 
être  obtenu  directement  ;  dans  ce  cas,  il  y  a  élévation  de  température, 
et  le  sel  forme,  au  fond  du  liquide,  une  couche  épaisse  et  colorée;  la 
solution  surnageante  fournit  le  sel  en  cristaux  prismatiques.  Sa  compo- 
sition est  exprimée  par  la  formule  G'^H^^AzO^  SCrO^.  Abandonné  à  lui- 
même,  ce  sel  verdit  et  dégage  une  odeur  acétique.  Soumis  à  la  distil- 
lation, il  se  décompose  avec  explosion;  il  ne  parait  pas  se  former 
d'aldéhyde  mais  seulement  de  Tacide  acétique. 

Arsémaie  de  tétréthylammonium.  —  L*acide  arsénique  hydraté  se  dis- 
sout dans  rhydrate  de  tétréthylammonium»,  avec  élévation  cle  tempé- 
rature ;  par  Tévaporation,  on  obtient  une  masse  cireuse,  blanche  et 
opaque;  les  eaux-mères  fournissent  un  sel  mieux  cristallisé.  Ce  sel  est 
stable,  non  déliquescent,  fusible  à  45°.  A  lOO*',  il  commence  à  se  dé- 
composer, brunit  et  se  boursoufle;  chauffé  plus  fort,  il  donne  l'odeur 
de  l'aldéhyde;  chauffé  dans  un  courant  d'air,  il  se  sublime  entière- 
ment. Sa  solution  est  neutre.  11  a  pour  composition  : 

C*6H20AzO,AsO*. 

Antimoniate  de  tétréthylammonium, — Ce  sel  s'obtient  dans  les  mômes 
-  circonstances,  que  le  stannate.  Il  est  très-déliquescent  et  cristallisable. 
Sa  solution  a  une  réaction  alcaline.  Sa  composition 

2  (C46H20AzO),SbO5 
est  celle  d'un  métaantimoniate  neutre  correspondant  au  sel  de  potasse 

2  K0,Sb05. 

Ce  sel  ne  s'obtient  pas  par  l'action  de  l'antimoniate  d'argent  sur  l'io- 
dure  de  tétréthylammonium,  comme  on  aurait  dû  s'y  attendre. 

Lorsqu'on  le  chauffe  à  200  ou  250°,  on  remarque  l'odeur  de  l'al- 
cool, et  ce  n'est  qu'en  chauffant  plus  fort  qu'il  se  forme  de  l'aldéhyde. 

Permanganaite  de  tétréthylammonium.  — ^  Lorsqu'on  ajoute  de  l'io- 
dure  de  tétréthylammonium  à  du  permanganate  d'argent  en  suspen- 
sion dans  l'eau,  il  se  forme  de  l'iodure  d'argent  et  du  permanganate 
de  tétréthylammonium;  seulement  celui-ci  se  décompose  presque 
immédiatement,  ce  que  l'on  reconnaît  au  dégagement  de  gaz  qui  se 
produit.  On  ne  réussit  pas  mieux  en  employant  la  base  et  l'acide  li- 
bres. Parmi  les  produits  de  décomposition  du  sel,  au  moment  où  il  se 
forme,  oa  remarque  rioioforme  et  l'iodure  d'élhyle. 
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Chhraiô  deUMihylamnumum.'-^Ce  sel  est  très-inslable,  Use  décom- 
pose en  quelque  sorte  au  moment  même  de  sa  formttkmy  avec  {nto- 
duction  de  chlore  libre.  Lorsqu'on  le  chaufe,  il  détone  yiolemment. 
On  n*a  pas  déterminé  sa  composition  ni  ses  produits  de  décomposition, 
qui  sont  probablement  des  produits  ox^fgénés  supérieuis  de  Taloocd* 

•ar le«  mwÊMmtm dAl'Aleool  tooBBélqne,  pat  Bi. S» CAWIMBftW  (i). 


L'auleur  a  obtenu  et  étudié  la  véritable  benzylamine  primaire.  Il  ré- 
sulte de  cette  étude  que  cette  benzylamine  diffère  tout  à  fait  de  la 
toluidlne,  d'où  l'on  peut  conclure  que  les  alcaloïdes  dérivés  des  véri- 
tables alcools  aromatiques  diffèrent  de  ceux  qui  sont  analogues  à 
Taniline. 

Pour  obtenir  la  benzylamine  primaire,  on  môle  le  chlorure  de  ben- 
zyle  (éther  benzhydrochlorique)  avec  une  dissolution  alcoolique  d'am- 
moniaque; au  bout  de  quelques  jours,  il  se  forme  des  cristaux  blancs 
aiguillés  qui  constituent  la  benzylamine  tertiaire  que  l'auteur  a  déj4 
fait  connaître^  il  y  a  quelques  années. 

On  filtre,  on  distille  lé  liquide  alcoolique  au  bain-marie  et  on  traite 
le  résidu  par  l'eau  bouillante. 

Par  des  cristallisations  fractionnées,  on  obtient  le  chlorhydrate  de 
benzylamine,  qui  est  le  produit  le  plus  soluble  dans  l'eau^  à  un  état 
de  pureté  suffisante. 

Le  chlorhydrate  en  dissolution  concentrée,  traité  par  une  solution 
de  potasse  en  excès,  donne  l'alcaloïde  qui  vient  nager  à  la  surface, 

A  la  faveur  de  traitements  par  l'éther  et  de  rectifications  répétées,  on 
obtient  un  liquide  bouillant  à  i82''.  On  achève  la  purification  en  for- 
mant directement  un  carbonate  de  benzylamine  à  l'aide  d'un  courant 
d'acide  carbonique  sec.  Le  composé  solide  obtenu  est  lavé  à  l'éther, 
puis  séché  et,  enfin,  traité  car  l'acide  chlorhydrique. 

On  régénère  ainsi  du  chlorhydrate  qu'on  achève  de  purifier  par 
cristallisation  pour  en  extraire  ensuite  la  benzylamine  par  la  potasse. 

La  benzylamine  primaire,  ainsi  obtenue,  a  pour  composition  : 


C^JÎ'JAz    (2); 


elle  est  liquide;  elle  bout  sans  altération  entre  182  et  183<»  (non  cor- 
rigé), est  miscible  à  l'eau  en  toutes  proportions,  absorbe  l'acide  car- 

fi)  Cnmpfes  rendus,  t.  lx,  p.  1267  (1865).  —  Voir  pour   la  prise   de  date 
Èaiietin  de  ta  Société  chimljuc,  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  120  {1^04  . 
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boniquo  en  donnant  naissance  à  un  composé  cristallisé  ;  sa  réaction 
alcaline  est  énergique  et  sa  combinaison  avec  les  acides  es!  accompa- 
gnée d'un  dégagement  de  chaleur  considérable. 

.Le  chlorhydrate  C7HdA2,HCl  criâtallisâ  et  d&ane  un  ehlorc^latiiiate 
Cl  istalUsant  en  lames  orangées. 

On  voit  que  la  beazylamine  se  cappi^oche  par  ses  caractères  de  Té- 
thylannne  et  de  ses  homotognes. 

Dans  rhypolhèse  où  la  beDzylamine  serait  à  la  toluidine  ce  que 
l'alcool  benzoïque  est  au  phénol  crésylique,  Tauteur  a  cherché  à  rem- 
placer dans  la  toluidine  les  2  atomes  d'hydrogène  typique  par  2  ato- 
mes de  benzyle  afin  de  reconnaître  si  le  produit  de  cette  substitution 
serait  isomère  -ou  identique  avec  la  benzylamine  tertiaire. 

A  cet  effet  il  a  fait  réagir  la  toluidine  en  solution  alcoolique  sur  le 
chlorure  de  benzyltî  en  proportions  déterminées;  le  mélange  a  été 
chauffé,  dans  des  tubes  scellés,  au  bain-marie;  on  a  chassé  ensuite 
l'alcool,  traité  par  Teaa  et  la  potasse  et  extrait  les  alcaloïdes  par 
l'other;  on  évapore,  on  lave  à  l'alcool  froid  et  on  fait  cristalliser  dans 
l'alcool  bouillant. 

On  obtient  ainsi  la  ioluidùie  dibenzylique  : 

Az   B(G7H7) 

a(C7H7)  représentant  le  crésyle  et  piC^ïU)  le  benzyle. 

La  toluidine  dibenzylique  cristallise  en  fines  aiguilles;  elle  fond 
entre  54°,5  et  55',  tandis  que  la  benzylamine  tertiaire  ne  fond  qu'à  63°, 
elle  est  insoluble  dans  l'alcool  bouillant;  elle  jaunit  à  la  lumière.  Le 
chlorhydrate  de  cette  base  faible  ^'obtient  directement  et  est  trôs-so- 
luble  dans  l'alcool;  il  est  décomposable  par  Teau.  Pour  obtenir  1 
chloroplatinate  il  faut  employer  des  dissolutions  alcooliques  de  tolui- 
dine dibenzylique  et  de  chlorure  de  platine,  car  Teau  exerce  une 
action  décomposante  sur  le  chloroplatinate. 

Ainsi  la  toluidine  dibenzylique  n'est  pas  identique^  mais  seulement  wo- 
mérique  avec  la  benzylamine  tertiaire. 

L'auteur  est  porté  à  croire  que  de  même  que  les  p/ténols  sont  inter- 
médiaires par  leurs  propriétés  entre  les  alcools  et  les  acides,  de  m^ino 
aussi  l'aniline  et  ses  analogues  sont  intermédiaires  entre  les  aimne 
proprement  dites  et  les  amides. 

Les  expériences  que  l'auteur  poursuit,  entreprises  d'abord  sans  op 
nion  préconçue,  serviront  i  discuter  Tingénieuse  hypothèse  de  M.  Ké- 
kulé  sur  la  constitution  des  séries  aromatiques. 
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Sur  la  formatliipi  arUfleielle  de  la  pyrldlne  an  moyen  de  la  naphtaliiie^ 

par  11.  PEHKUfS  (1). 

BL  Perkins  a  annoncé,  il  y  a  quelque  temps,  que  Vazodinaphtyldia' 
mine,  traitée  par  l'hydrogène  naissant,  se  décolore  et  donne  naissance 
à  une  ou  plusieuré  bases.  Parmi  celles-ci,  Pauteur  a  retrouvé  la  pyri- 
dine  en  quantité  suffisante  pour  pouvoir  la  caractériser  par  l'analyse 
de  son  sel  de  platine. 

Sur  quelques  amldes  de  la  série  tolulqae,  par  il.  Bfngo  SCHIFF  (2). 

On  obtient  par  l'action  de  Taldébydé  sur  la  toluidine  une  série  de 
composés  analogues  aux  dérivés  de  Faniline;  la  réaction  commence  à 
la  température  ordinaire  et  s'achève  à  100*^. 

Le  produit,  purifié  par  cristallisation,  est  la  diéthylidéne-ditolamine 

Cette  base  en  cristaux  jaunâtres  fond  vers  60^,  forme  avec  les  acides 
des  combinaisons  résineuses  rouges  solubles  dans  l'alcool,  décompo- 
sables  par  un  excès  d'eau.  Le  chlorure  précipite  par  les  perchlorures 
de  mercure,  d'or  et  de  platine. 

Le  chloroplatinate  a  pour  composition 

^18H22Az2,HCl,PtC12. 

En  faisant  réagir  l'aldéhyde  benzoïque  sur  la  toluidine,  on  obtient 
un  produit  huileux  qui,  dissous  dans  l'alcool,  peut  fournir  parl'éva- 
poration  un  composé  cristallin  jaune,  fusible  dans  l'eau  bouillante, 
c'est  la  ditoîuydêne^itolamine 

(    ^7H6 
Az2       ^7H6  =  €28H26AZ2. 
t2^7H6 

Cette  substance  n'est  pas  immédiatement  basique,  mais  elle  se  trans- 
forme en  une  base  lorsqu'on  la  chauffe  pendant  un  jour  à  160^ 

Par  le  refroidissement  on  obtient  des  aiguilles  jaunes,  fusibles  vers 
125^  qui  se  combinent  aux  acides. 

(1)  Journal  ofthe  Chemical  Society,  Janvier  1865,  p.  9. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  lx,  p.  913  (1865).  —Voir  les  premières  parties  des  re- 
cherches sur  les  amides  complexes  par  le  même  auteur,  Btilleiin  de  la  Société 
chimique,  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  456  (186^),  et  t.  m,  p.  138  (1865). 
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Avec  racroléïne  et  la  toluidine  on  obtient  la  diaUylidéne-ditolamine 

(    €3H4 
Az2|    ^3H4  =  .GiOH22A72: 

(2€7H7 

c'est  une  base  faible  dont  le  chloroplatinate  a  été  analysé. 

Le  dérivé  œnanthique  de  la  toluidine  est  huileux^  exempt  de  pro- 
priétés basiques. 

Après  avoir  étudié  Taction  des  aldéhydes  sur  les  bases  monotypiques  : 
ammoniaque,  aniline,  amylamine,  toluidine,  et  constaté  que  la  réac- 
tion des  aldéhydes  s'exerce  toujours  sur  2  équivalents  de  base,  l'auteur 
passe  à  l'action  des  aldéhydes  sur  les  bases  ditypiques.  Pour  celles-ci,  la 
réaction,  comme  on  pouvait  le  prévoir  théoriquement,  s'exerce  tou- 
jours sur  un  seul  équivalent  de  la  base. 

M.  SchifF  a  opéré  sur  la  loluylène-diamine.  Celle-ci,  traitée  par  l'al- 
déhyde œnanthique,  donne  naissance  à  la  dimnanihylidène'toluyléne- 
diaminey  dont  la  formule  est  : 

|^7H6 
Az2    €7Hl*  =  -G21H34Az2; 

c'est  un  liquide  dense,  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'eau;  les 
propriétés  basiques  sont  peu  appréciables. 

En  représentant  par  a^^H^  le  radical  du  glycol  toluique,  et  par 
ft-G^H^  le  résidu  diatomique  de  l'aldéhyde  benzoïque,  on  aura  la  série 
suivante  de  composés  isomères  : 

(a^W  ra€7H6  fa^7H6  (p^m» 

Az2   a^7H6  Az2   a€7H6  Az^ }  0^7H6  Az^  Î  s^7H6 

(»€7H6  (gG7H6  (0^7H6  (p^7H6 

Amarine.  m  m  m^  Hydrobenzamide. 

Termes  intermédiaires. 

Or,  le  second  de  ces  corps  intermédiaires  a  été  obtenu  par  l'auteur 
en  faisant  réagir  Taldéhyde  benzoïque  sur  la  toluylène-diamine.  C'est 
un  corps  cristallin  ressemblant  à  Thydrobenzamide,  mais  qui  s'en  dis- 
tingue par  sa  stabilité  et  son  point  de  fusion  plus  élevé.  Dans  les  cir- 
constances où  l'hydrobenzamide  donne  de  l'ammoniaque,  il  fournil 
de  l'aldéhyde  benzoïque  et  des  composés  azotés  de  la  série  toluique; 
il  n'a  pas  de  réactions  basiques.  Chauffé  à  150*  pendant  un  jour,  ce 
corps  se  transforme  en  amarine  cristallisée. 
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Be  l'action  de  la  ehloropleriiie  et  du  ehloroforme  sur  l'aeétate  de 

potaMe^  par  M.  Henry  BAAiETT  (I). 

La  cbloropicrine^  chauffée  avec  un  mélange  d'alcool  et  d*acétate  de 
potasse^  est  aisémeat  attaquée  à  la  température  de  100^>  elles  produits 
de  la  réaction  consistent  en  chlorure  de  potassium,  axotite,  carbonate 
et  bi-acétate  de  potasse,  et  en  éther  acétique.  Le  chloroforme,  traité 
de  même  par  une  solution  alcoolique  d'acétate  de  potasse,  est  attaqué 
à  125^;  il  se  forme  une  grande  quantité  de  chlorure  de  potassium,  de 
Téther  acétique,  du  bi-acétate  et  du  formiate  de  potasse*  La  facilité  de 
la  réaction  obtenue  avec  la  cbloropicrine  a  engagé  Tauteur  à  tenter 
Texpérience  avec  Taniline  ;  dans  ce  cas,  il  se  dégage  beaucoup  d'aoote 
et  il  se  forme  une  matière  colorante  rouge,  analogue  à  celle  que 
M.  A.  W.  Hofmann  a  obtenue  au  moyen  da  tétrachlorure  de  carbone. 
La  solution  contient  aussi  le  chlorhydrate  d'une  base  solide  que  l'au- 
teur n'a  pu  encore  étudier  complètement» 

Roeherehes  sur  l'atroplilef  par  il.  K.  KRAIJT  (2). 

Dans  une  précédente  note  (2),  l'auteur  a  indiqué  le  mode  de  dé- 
composition de  l'atropine  par  la  baryte.  11  a  préparé  ainsi  une  base 
nouvelle  :  la  tropine  et  un  acide  nouveau,  l'acide  airopiqiie;  le  présent 
travail  complète  ces  recherches. 

La  composition  de  la  tropine  cristallisée  obtenue  par  distillation,  est 

exprimée  pi3r  la  formule  : 

C*6AzHi5ô2,HO. 

Ces  cristaux  sont  très-solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool;  par  l'évapo- 

ration  il  reste  une  matière  huileuse.  Une  dissolution  de  tropine  dans 

l'éther  anhydre,  dépose  des  tables  incolores  fusibles  à  6i<^,2^  dont  la 

composition  est  : 

CiôAzHisO*. 

La  tropine  n'attire  pas  l'acide  carbonique  de  Tafr;  elle  forme  avec  les 
acides^  des  sels  cristallisant  facilement.  Une  solution  aqueuse  de  tro- 
pine détermine  dans  l'azotate  d'argent  un  précipité  d'oxyde  d'argent, 
et  dans  le  sulfate  de  cuivre  un  précipité  d'oxyde  de  cuivre  hydraté, 
sans  qu'un  excès  redissolve  ces  oxydes. 

(1)  Journal  ofthe  Chemical  Sùcitty.  Janvier  1865,  p.  31. 

(2)  Annalen  derChemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxm,  p.  87.  [Nouv.  sér.,  t.  Lvii.] 
Janvier  1865. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  i,  p.  190    (1866). 
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Le  (^oriiydrate  double  de  tropine  et  de  piatioe 

C**AzH«Oa,HCl,PtCl«. 

se  présente  sous  la  forme  de  grands  cristaux  d'un  rouge  orangé,  appar- 
tenant au  système  cuJbique  ;  il  est  soluble  dans  Teau  chaude  et  inso- 
luble dans  Talcool. 

Le  chlorhydrate  de  tropine  forme  avec  le  bichlorure  de  mercure 
un  sel  double  cristallisé  ;;,riodhydrate  de  tropine  se  combine  avec  Tio- 
dure  de  mercure  en  donnant  un  composa  cristallin;  ces  deux  sels 
sont  peu  solubles.  Le  chlorure  d*or  détermine  dans  le  chlorydrate  de 
tropine  un  précipité  jaune,  qui  se  transforme  en  un  liquide  huileux 
dans  Teau  chaude,  s'y  dissout  ensuite,  et  cristallise  par  le  refroidisse- 
ment. 

Le  picrate  de  tropine  cristallise  en  belles  aiguilles  jaunes. 

Lorsqu'on  soumet  un  mélange  de  tropine  et  d'hydrate  de  baryte  à 
la  distillation,  il  se  forme  des  produits  de  décomposition^  dont  les 
principaux  sont  l'ammoniaque  et  la  méthylamine. 

Un  mélange  de  tropine  et  d'iodure  d'élhyle  se  prend  en  masse  solide 
au  bout  de  quelque  temps,  par  suite  de  la  formation  d'iodhydrate 
d'éthyle-iropine.  Ce  composé  se  présente  sous  laforme  de  cristaux  blancs, 
dont  la  composition  est  : 

C*6AzHi4(C4H5)02,HI. 

Le  chlorhydrate  d'étbyle-tropine  constitue  des  aiguilles  fines  déh-^ 
quescentes;  décomposé  par  Foxyde  d'argent^  il  fournit  réthyle-tropine 
qui  est  une  matière  brune  amorphe,  insoluble  dans  Téther  et  soluble 
dans  l'alcool  absolu;  elle  n'est  pas  volatile,  elle  attire  l'acide  carbo- 
nique de  l'air. 

Le  chlorhydrate  double  d'éthyle-tropine  et  de  platine  est  : 

Ci6AzHi*(C*H5)02,HCl,Pta2. 

Vacide  airopique  est  volatil  et  cristallise  ^n  masses  rayonnées;  il  est 
isomérique  avec  l'acide  cinnamique.  Il  fond  à  106^,S,  se  dissout  dans 
692,5  parties  d'eau  à  19<>,1.  Les  atropates  neutres  ne  précipitent  pas 
les  sels  de  protoxyde  de  manganèse.  L'acide  cinnamique  fond  à  131^ 
(Herzog)  ou  à  133^,4  (Kraut),  se  dissout  dans  3500  parties  d'eau  à  17<>. 
Les  cinnamates  même  étendus,  précipitent Jmmédiatement  les  sels  de 
protoxyde  de  manganèse. 

L'atropate  de  potasse  s'obtient  en  petites  feuilles  cristallines  bril« 
lantes  solubles  dans  l'alcool.  L'atropate  d'argent  se  présente  sous  forme 
de  cristaux  mamelonnés. 

Pour  préparer  Tatropatô  de  chaux,  on  sursature  l'acide  atropique 
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avec  un  lait  de  chaux,  on  fait  passer  ua  courant  d'acide  carbonique^ 
on  fait  bouillir,  et  on  évapore  à  siccité.  On  reprend  par  l'eau  bouil- 
lante et  on  fait  évaporer  au-dessus  de  Tacide  sulfurique.  On  obtient 
ainsi  de  grands  cristaux  d'un  éclat ,  vitreux  appartenant  au  système 
monoclinoèdrique.  Ces  cristaux  caractérisent  parfaitement  l'acide  atro- 
pique;  ils  se  forment  toujours  par  Tévaporation  spontanée  de  dissolu- 
tions étendues;  tandis  qu'en  refroidissant  des  dissolutions  saturées  à 
chaud,  on  obtient  des  cristaux  mamelonnés,  qui,  vus  au  microscope, 
constituent  des  tables  allongées,  beaucoup  plus  petites  et  plus  nettes 
que  les  aiguilles  de  cinnamate  de  chaux.  A  l'air,  ces  tables  s'effleu- 
rissent  seulement  au  bout  de,  quelques  semaines;  au-dessus  de  l'acide 
sulfurique  ce  phénomène  a  lieu  immédiatement.  Ces  cristaux  renfer- 
ment 5  atomes  d'eau,  dont  3  et  demi  se  dégagent  dans  une  atmos- 
phère desséchée  par  l'acide  sulfurique. 

Chauffé  vers  190  et  200<*,  l'atropate  de  chaux  perd  toute  son  eau  de 
cristallisation;  à  l'air  il  en  attire  de  nouveau  12  à  12,  66  p.  %.  / 

L'auteur  a  obtenu  aussi  dans  une  de  ses  expériences,  des  cris- 
taux d'atropate  de  chaux,  qui  desséchés  à  90  et  115**,  renfermaient 
trois  équivalents  d'eau;  il  semble  donc  que  ce  sel,  de  même  que  les 
benzoates,  présente  certaines  différences  qu'on  doit  attribuer  aux  cir- 
constances qui  accompagnent  sa  formation. 

L'atropate  de  chaux  se  dissout  dans  42  à  44  parties  d'eau,  à  18^,1  ; 
le  cinnamate  dans  608  parties  à  17<>,5, 

En  chauffant  l'acide  atropique  avec  du  chromate  de  potasse  et  de 
Tacide  sulfurique,  on  obtient  de  l'acide  benzoïque. 

L'acide  chlorhydrique  fumant  décompose  ratropine,il  se  for.me  faci- 
lement de  la  tropine;  mais  il  est  plus  difficile  dans  ce  cas  d'obtenir 
l'acide  atropique  à  l'état  de  pureté. 

Les  sels  de  tropine  préparés  avec  ralcali  de  cette  dernière  prove- 
nance sont  les  mômes  que  ceux  de  tropine  préparée  au  moyen  de  la 
baryte;  le  chlorhydrate  double  de  tropine  et  de  platine  fait  seul  excep- 
tion; il  cristallise  en  tables  rhombiques  obliques,  d'un  jaune  rougeâtre. 

iSur  les  prodaUs  de  décomposition  da  ttalonurate  d'ammonlaqce, 

par  M.  €.  FIHCJK.  (1). 

Le  thionur^e  d'ammoniaque,  chauffé  longtemps  à  200°,  rougit 
d'abord,  comme  l'avait  déjà  constaté  M.  Liebig ,  puis  cette  coloration 
fait  place  à  une  teinte  d'un  jaune  sale.  En  faisant  bouillir  ensuite  le 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxu,  p.  298.  Décembre  1864. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  22d 

produit  avec  de  Teau^  il  reste  une  poudre  brune  insoluble  dans  ce  li* 
quide;  la  liqueur  est  colorée  en  jaune.  Elle  contient  de  Taramile  et  un 
sel  ammoniacal,  qui  se  dépose  par  Tévaporation  en  croûtes  cristallines. 
Les  eaux-mères  renferment  de  petites  quantités  d*un  corps  peu  soluble. 
Pour  que  cette  décomposition  du  thionurate  d'ammoniaque  soit  com- 
plète, il  faut  maintenir  pendant  plusieurs  jours  la  température  à  200^ 

Le  produit  principal  de  cette  décomposition  est  presque  insoluble 
dans  l'eau;  il  se  dissout  dans  les  alcalis,  et  en  est  de  nouveau  précipité 
par  les  acides.  Ainsi  purifié,  il  est  encore  jaune.  On  l'obtient  plus  pur 
en  le  faisant  bouillir  avec  de  l'acide  azotique,  qui  ne  l'attaque  pas.  Il 
exige  40000  parties  d'eau  froide  pour  se  dissoudre;  sa  dissolution  pré- 
cipite les  sels  métalliques. 

Ce  corps,  que  l'auteur  nonmie  œanthinmej  a  pour  composition 

•G*H3Az3^î, 

et  parait  dériver  du  thionurate  d'ammoniaquci  d'après  l'équation  : 
-G*H3(AzH*)2Az3S-a«  —  -S^CAzH*)*^*  =  -G*H3Az3^. 

Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  il  donne  de  l'acide  cyanh^drique , 
divers  gaz,  un  sublimé  blanc,  et  un  résidu  charbonneut.  Il  est  à  peu 
près  insoluble  dans  les  acides  chlorhydrique  et  azotique. 

L'acide  suif urique  le  dissout  à  chaud,  et  la  solution,  fortement  colo- 
rée  en  jaune,  donne  par  le  refroidissement  une  combinaison  cristal- 
lisée peu  stable,  renfermant  13  pour  ^q  d'acide  sulfurique. 

La  potasse  dissout  la  xanthinine;  il  en  est  de  môme  des  autres 
alcalis;  mais  ces  combinaisons  et  celles  qu'on  obtient  avec  les  terres 
alcalines,  sont  très-peu  stables. 

La  xantbinine  donne  avec  l'oxyde  d'argent  une  combinaison 

^*H3Az3^î,Ag«^ 

qu'on  obtient  par  l'addition  d'un  sel  d'argent  à  sa  solution  ammonia- 
cale. Elle  parait  aussi  donner  un  chloroplatinate. 

Par  une  ébuUition  prolongée  de  l'alloxane  ou  de  l'alloxantine  avec 
l'acide  sulfurique  très-dilué,  il  se  forme  des  quantités  notables  d'hy- 
durilate  acide  d'ammoniaque.  Si  l'acide  est  moins  étendu,  il  se  forme 
un  autre  sel  ammoniacal  ressemblant  beaucoup  à  l'hydurilate,  mais  ne 
donnant  pas  comme  lui  une  coloration  verte  avec  les  sels  ferriqueB. 

Ghaufife-t-on  l'alloxantine  au  bain-marie  avec  une  petite  quantité 

d'acide  sulfurique  concentré  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide 

sulfureux,  on  obtient  un  liquide  visqueux,  jaune,  qui,  additionné 

d'eau,  donne  un  abondant  précipité  blanc.  Ce  corps,  bouilli  avec  de 

NODv.  sÉa„  T.  III.  1865.  —  soc.  chiii.  15 
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Tôad^  se  dëtfontpdse  ei  donne  tiii  acide  cristallisable,  que  Fauteur  â 
retoûtfa'  élte  identique  arec  Tàcide  bœrbUunque  de  M.  Baeyer. 

Lés  esitix-mëres  de  cet  acide  renferment  de  Tacide  parabanique. 

Lorsqu'on  Haiferrompt  ayant  la  fin  Taclion  de  Tacîde  sulfurfque  CTO- 
crettlré  stir  ridlbïaiitine,  la  liqueur  renferme  de  Tacidé  hydurilique. 

L'auteur  a  extrait  Tinosite  de  dii^erses  plantes;  on  traite  par  l'eau^  la 
solution  est  purifiée  par  Tacétate  neutre  de  plomb  et  précipitée  par 
l'acétate  basique;  le  précipité  est  lavé^niis  en  suspension  dans  l'eau  et 
ti'aité  par  l'hydrogène  sulfuré.  Le  liquide  est  ensuite  évaporé  jusqju'à 
ce  qu'il  se  trouble  par  l'alcool;  alors  on  y  ajoute  2  fois  son  volume 
de  ce  liquide,  on  chauffe  pour  éclaircir  et  il  se  dépose  des  cristaux 
d'inosite. 

M.  Marmé  a  ainâ  troaTé  l'inosite  (dont  on  avait  déjà  constaté  la  pré- 
sence dans  la  fève  verte  du  phaseoltis  vulçiœris)^  dans  les  légumineuses 
fournies  par  les  genres,  pisum^  robinia,  îcUhyrus,  dans  la  digitale^  etc. 

mwr  la  eafléfne  du  laif  et  Mem  aflliilféir,  par  fliir.  IS.  BiiXXi0]!l 

et  A.  CûmÊmkWÊJBm  l^&am  (S). 

Lorsqu'on  traite  la  caséine  sulfurique  C«07H97Àzi*0«^S03  par  l'acide 
chlorhydrique  en  grand  excès,  on  obtient  une  dissolution  qui,  traitée 
par  le  bichlorure  de  platine,  fournit  un  précipité  dont  la  composition 
coiTespond  à 

C108H97Azl4O2«,SO3  +  HCl  H-  PtC12  +  4H0. 

Les  combinaisons  de  la  caséine  avec  les  acides  acétique,  iodhydrique 
et  sulfocyanhydrique,  sont  toutes  décomposées  par  l'eau  ;  c'est  la  ca- 
séine acétique  qui  est  le  plus  facilement  décomposée.  Ce  moyen  est 
celui  que  les  auteurs  ont  employé  pour  isoler  la  caséine. 

Ils  précipitent  le  lait  dilué  par  l'acide  acétique,  lavent  le  coagblum 
à  Teau,  puis  à  l'alcool  et  enfin  à  Téther;  ils  redissolvént  dans  une 
lessive  de  soude  caustique  faible,  précipitent  de  nouveau  par  l'acide 
acétique  et  renouvellent  le  traitement  précédent,  La  dessiccation  du 
dernier  produit  lavé  à  l'éther  est  opérée  dans  le  vide  au-dessus  de 
l'acîcTe  sulfôrîque.  On  ol)tient  uùe  poudre  blanche  légère  qui  ne  fôur- 

{tyAnnakn  dërChemieiOiéPfRirmatîê^fmffr.  sér.,  U  exx»»p.  333,  etf&ur' 
ntu  de  Pharmacie  et  de  CHmie^  t.  ix,  h^  série,  p.  78. 

(2)  Compta  rendus  y  t.  lx,  p.  859  (1865).  —  Voir  la  premièpe  partie»  J5tt//tftot 
de  la  iocUté  chimique,  nouY.  sér.,  t  ai,  p.  3B8  (1865}. 
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nit  qae  qndqiies  millièmes  de  cendies  et  dont  la  composition  conres^ 
pond  à  GW8H»TAz»*Oî»,5HO,  c'est-à-dire  à:  une  amide  donble  de  tyrosine^ 
et  de  lemeine.  Par  Ifet  chaleur,  elle  peut  perdre  successivement  3  et 
enfin  5  équivalents  d'eau  (à  150°). 

La  caséine  insoluble  du  lait  a  la  même  composition  élémentaire  que 
la  caséine  soluble  précédentaet  n'en  diffère  que  par  soa  état  d'hydra> 
tation;  elle  ne  contient  que  3  équivalents  d'eau. 


CmMIE  TECHNOLOGIQtiE. 
ICMiMiMi  datuApètre  tm  moyen  de  l!«B»«aiede  mmide  (i). 


Le  procédé  suivi  généralement  pour  opérer  la  conversion  de  Tazotate 
de  soude  en  salpêtre^  au  moyen  du  carbonate  de  potasse^  présente  de 
nombreux  inconvénients  ;  il  est  surtout  très-difficile  de  débarrasser 
Tazotate  dé  potasse  da  carbonate  de  soude  qui  prend  naissance  par 
double  décomposition  ;  aussi  le  produit  ainsi  fabriqué  esjt-il  toujours 
impur*  • 

Si  l'on  remplace  le  carbonate  de  potasse  par  la  potasse  caustique^  on  * 
obtient,  d'après  le  docteur  Graeger,  des  résultats  très-satisfaisants.  La 
soude  déplacée  étant  très-soluble,  on  peut  obtenir^  par  Tévaporation, 
la  majeure  partie  de  l'azotate  de  potasse  à  Fétat  cristallisé.  Ce  procédé, 
d'une  grande  simplicité,  consiste  à  dissoudre  du  carbonate  de  potasse 
dans  42  parties  d'eau,  puis  à  y  ajouter  la  cbaux  vive  nécessaire  pour  le 
convertir  en  potasse  caustique;  la  lessive  étant  filtrée  ou  décantée,  on 
ajoute  une  quantité  convenable  de  salpêtre  du  Chili  (azotate  de  soude) 
et  l'on  concentre  la  solution  jusqu'à  40  à  42°  Baume.  Par  le  refroi- 
dissement, l'azotate  de  potasse  se  dépose  en  cristaux,  que  l'on  fait 
égoutter  et  qu'on  lave  avec  de  l'eau  aussi  pure  que  possible.  Les  eaux 
de  lavage  sont  remises  dans  la  chaudière  et  concentrées;;  elles  laissent 
déposer  une  nouvelle  quantité  de  nitre.  Pendant  les  opérations,  la  so- 
lution absorbe  toujours  un  peu  l'acide  carbonique  de  l'air,  de  sorte 
qu'il  arrive  un  moment  où  il  n'est  plus  avantageux  de  concentrer  la 
lessive  pour  la  faire  cristalliser  ;  on  l'étend  alors  d'eau,  de  telle  ma- 
nière qu'elle  contienne  encore  S  p.  %  de  soude,  et  on  la  traite  de  nou- 
veau par  la  chaux  vive.  Puis  on  y  ajoute  de  l'huile  de  palme,  de  la 

« 

(1)  Bôttger,  Polytech.  Notizblatt^  1865,  p.  195. 
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résine  ou  de  Tacide  oléique  pour  former,  avec  la  soude,  un  savon  qui 
se  sépare  facilement  de  l'azotate  de  potasse  restant  dans  la  solution, 
celle-ci  est  évaporée  jusqu'à  cristallisation,  tandis  que  le  savon  peut 
être  recueilli  et  utilisé. 

EMal  du  fer  par  len  aeidM,  par  M.  DAIflEli  (l). 

Dans  Tinduslrie  il  est  souvent  important  de  pouvoir  juger  la  qualité 
du  fer  que  Ton  emploie  ;  mais  dans  la  pratique  on  ne  connaît  pas  de 
moyen  simple  et  d'une  application  facile  pour  faire  ces  essais.  Le  pro- 
cédé le  plus  sûr  pour  apprécier  la  résistance  ou  la  ténacité  d'une  pièce 
de  fer  est  sans  contredit  celui  qui  consiste  à  la  soumettre  à  des  trac- 
tions ou  à  des  pressions  au  moyen  de  leviers  ou  de  presses  hydrauliques. 
Cependant  pour  essayer  une  barre  de  fer,  on  se  contente  généralement 
de  la  fendre  dans  le  sens  de  sa  longueur  jusqu'à  8  ou  iO  centimètres 
du  bout,  puis  de  recourber  à  froid  les  deux  parties  ainsi  séparées.  Un 
fer  nerveux  et  ductile  peut  être  courbé  et  redressé  2  ou  3  fois,  tandis 
que  les  fers  durs  et  de  mauvaise  qualité  cassent  généralement  au  pre- 
mier essai.  Celte  méthode,  qui  présente  plusieurs  inconvénients,  exige 
de  la  part  de  l'ouvrier  une  grande  pratique  et  une  certaine  habileté. 

L'action  chimique  des  acides  sur  le  fer  paraît  fournir  un  moyen  fa- 
cile de  juger  de  sa  texture,  de  son  grain  et  de  son  homogénéité.  En 
effet,  si  les  différentes  couches  de  fer  n'ont  pas  exactement  la  même 
composition  et  la  même  texture,  les  acides  n'attaquent  pas  le  métal 
d'une  manière  uniforme  sur  toute  sa  surface  ;  c'est  ce  qu'on  remarque 
surtout  avec  l'acier  damassé. 

M.  le  professeur  Daniell  a  fait  quelques  observations  intéressantes  sur 
la  structure  mécani|[ue  du  fer  mise  en  évidence  parce  moyen.  Ainsi  un 
cube  de  fonte  grise  fut  plongé  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu; 
après  l'action  de  l'acide,  sa  surface,  nettoyée  au  moyen  d'une  brosse, 
présentait  des  raies  irrégulières  où  l'on  distinguait,  au  microscope,  des 
groupes  de  fines  aiguilles. 

Une  barre  de  fer  forgé  ayant  été  soigneusement  laminée,  puis  sou- 
mise au  même  traitement,  s'est  montrée  formée  de  faisceaux  de  fibres 
parallèles  qui  suivaient  sans  interruption  toute  la  longueur  de  la 
plaque. 

La  fonte  blanche,  dont  l'attaque  a  duré  trois  fois  plus  longtemps  que 
celle  des  autres  espèces  de  fer,  présentait  l'aspect  d'un  amas  de  petites 

(1)  Polytech.  Notizblatt,  1865,  p.  194. 
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*  paillettes  diversement  groupées  et  dont  quelqaes-unes  formaient^  par 
leur  réunion^  des  petites  étoiles  à  texture  cristalline. 

Une  petite  barre  de  fer  cassant  à  froid  (cold  short  iron),  peu  nerveux, 
et  dont  la  <;assure  présentait  de  petites  surfaces  polies  et  brillantes,  a 
montré,  après  le  traitement  par  Tacide,  une  texture  fibreuse  moins  par- 
faite que  celle  du  fer  forgé  précédemment  examiné.  Les  fibres  étaient 
plus  <;ourtes  et  paraissaient  brisées;  Facîde  avait  creusé  de  nombreuses 
petites  cavités;  enfin,  deux  côtés  de  la  barre  étaient  plus  fortement 
attaqués  que  les  deux  autres. 

Une  autre  barre  de  fer  cassant  à  chaud  Qtx>t  short  iron),  traitée  de  la 
môme  manière,  avait  Taspect  d'une  masse  compacte  de  fibres  conti- 
nues, minces  et  parallèles. 

On  a  examiné  de  même  un  morceau  de  canon  de  fusil;  sa  texture 
était  fibreuse,  mais  les  fibres  n'étaient  pas  régulièrement  disposées, 
cependant  elles  étaient  compactes  et  généralement  groupées  en  fais- 
ceaux. 

Un  morceau  d'acier,  qui  avait  été  retiré  du  creuset  immédiatement 
après  sa  fusion^  présentait  des  rayons  qui  se  dirigeaient  surtout  du 
centre  de  la  section  vers  les  bords.  La  masse  était  cristalline  et  parais- 
sait formée  par  la  réunion  de  petites  paillettes  brillantes  groupées  ir- 
régulièrement. 

De  l'acier  fondu  qui  avait  été  travaillé  au  marteau  ne  fut  attaqué 
que  difficilement,  même  par  l'acide  chlorhydrique  concentré. 

On  voit  par  ces  quelques  exemples  que  ce  moyen  facile  et  peu  coû- 
teux permet  d'apprécier  la  nature  et  surtout  l'homogénéité  du  fer. 
Par  cette  méthode  on  peut  aussi  examiner  les  points  de  soudure  et  juger 
de  leur  solidité  d'après  la  disposition  des  fibres. 

0iir  de  noaTClles  huiles  minérales^  par  H.  TVTTfilCHEliV  (i). 

L*auteur  a  examiné  deux  nouvelles  huiles  minérales  qui  viennent 
de  faire  leur  entrée  dans  le  commerce  russe;  l'une,  dite  curassine,  ne 
parait  autre  que  le  pétrole  d'Amérique;  l'autre,  dite  naphte  d'éclairage, 
parait  venir  de  Gallicie.  • 

Le  naphte  d'éclairage  a  la  composition  centésimale  du  gaz  oléfiant 

C^H*; 

c^est  un  mélange  d'un  grand  nombre  de  produits  incolores  qui  passent 
à  la  distillation,  laquelle  commence  à  72^  et  monte  successivement 

(1)  Journ.  fur  prakt,  Chemie,  t.  xciii,  p.  395.  —  Journal  de  Pharmacie  et  de 
Chimie,  t.  ii,  4*  sér.,  p.  68. 
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jusqu'à  210^  La  densité  de  ce  corps  eat  0,7356;  sa  vapeur  détooe  aa 
contact  d'un  corps  enflammi!. 

Sur  la  i^rodiietloB  de  la  atélasse  dans  l'extraction  du  ancre  de  bet- 

teraye,  par  H.  STAMMER  (!}. 

L'auteur  dit  qu'au  nombre  des  causes  qui  Tant  tourner  le  sucre  en 
mélasse,  il  faut  comprendre  la  présence  des  sels  contenus  dans  l!aau 
employée  pour  épuiser  les  pulpes. 

Il  propose,  en  conséquence^  pour  laver  les  pulpes,  d'utiliser  la  va- 
peur condensée  provenant  des  appareils  d'évapoialion. 

Sur  le  Tiolet  éttaylénlqne,  par  M,  mue  Y4M&EIi  (2). 

On  trouve  dans  le  commerce  un  violet  connu  sous  le  nom  de  bleu 
de  dahlia,  découvert  par  M.  Hofmann  en  faisant  agir  l'iodure  ou  le  bro- 
mure d'éthyle  sur  la  rosanilin^  et  ses  sels.  L'auteur  a  cherché  à  rem- 
placer l'iodure  d'éthyle  par  un  agent  plus  économique.  Des  tentatives 
faites  avec  le  chlorure  d'élhyle  et  avec  les  sulfures  et  le  sulfhydrate  de 
sulfure  d^éthyîe  sont  restées  sans  résultat;  la  rosaniline  n'était  pas  atta- 
quée dans  ces  conditions.  L'auteur  aalors  pensé  à  substituer  les  composés 
éthyléniques  î^ux  composés  éthyliques.  Lorsqu'on  soumet  à  la  distillation 
la  rosaniline  ou  ses  sels  avec  du  bromure  ou  de  l'iodure  d'éthylènC;  il 
ne  se  produit  après  quelque  temps  qu'une  action  très-faible,  au  moins 
en  apparence,  à  cause  de  l'insolubilité  de  la  rosaniline  et  de  ses  sels 
dans  ces  agents;  mais  si  l'on  décante  et  si  l'on  reprend  la  masse  solide 
par  l'alcool,  on  obtient  une  solution  violette  présentant  les  carac- 
tères du  produit  obtenu  avec  Fiodure  d'élhyle.  La  transformation  est 
plus  rapide  lorsqu'on  opère  sur  une  solution  alcoolique  de  rosaniline. 

Le  chlorure  d'éthylènc  n'agit  pas  sur  la  rosaniline,  néanmoins  il  se- 
rait possible  de  l'utiliser  pour  obtenir  le  même  violet  en  le  faisant  agir 
sur  l'aniline  ^lil.  Ndtanson  a  déjà  indiqué  qu'il  y  a  réaction)  et  en 
soumettant  le  produit  obtenu  à  l'action  des  agents  qui -produisent  le 
rouge  d'aniline.  En  effet,  en  traitant  ie  produit  par  Tacide  arséniquB, 
on  obtient  un  violet  qui  passe  facilement  au  brun,  mais- qui  ne  teint 
pas.  Cette  couleur  se  détruit  par  les  alcalis. 

Le  chlorure  d'acélyle  et  le  chlorure  de  benzoïle  n'agissent  pas  i:ensi- 
blement  sur  la  rosaniline  ;  néanmoins  en  employant  le  chlorure  de 

(1)  Polyteék.  Journal,  t.  clxxix,  p.  58.  —  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie^ 
U  11, 4*  «érie,  p.  75. 

(2)  Jovmàl  ''ïir  prakfîsche  Chemie,  t,  xciv,  p.  550  (18«5).  Pf»  8. 
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beazoïle  et  une  solution  alcoolique  de  rosaniline^.ce  gui  doane.aais- 
sance  à  de  Téther  beuzoïgue  et  à  de  Tacide  chlorbydrigue^  on  obtient 
une  matière  colorante  qui  teint  la  laine  .en  brun  rouge  avec  un  reflet 
bleu;  ces  nuances  3oat  très^brillantes. 

0ar  l'oxydation  du  «aontehouO)  par  M*  JFoliii  #PIIiI«ER  (!}• 

n  7  a  quatre  ans  environ,  M.  Hofoman  ti -commaniqaé  à  la  iSodëté 
chimique  de  Londres  une  tiot«  intéressante  sur  raltération  de  la 
gutta-percha  au  contact  de  l'air.  M.  John  Spilier  a  eu  récemment  Toc» 
casîon  d'examiner  Tâhération  du  caoutchouc  dans  les  mômes  coiidi- 
tiens.  Les  matières  sur  lesquelles  "M.  Spilier  ti  porté  son  attention  sont, 
d'une  part^  une  étoffe  imperméabilisée  par  île  caoutchouc  et  réeem' 
ment  préparée  ;  d'autre,  part^  la  même  étoffe  abandonnée  à  l'air  pen» 
dant  six  années.  Traitées  par  la  benzine,  ces  deux  étoffes  *s«  compor- 
tent d'une  façon  toute  différente.  La  première  a  laissé  conmie  résidu 
un  tissu  de  coton  parfaitement  blanc,  et  la  benzine  éraporée  a  fourni 
une  couche  parfaitement  élastique  de  caoutchouc  pur;  la«eeonde,  au 
contraire,  a  laissé  comme  résidu  des  fibres  de  colon  colorées^  et  l'éva- 
poration  de  la  benzine  a  fourni  un»  résine  d'un  jaune  brunâtre,  -ceA- 
santé  et  analogue  à  la  gomme-laque. 

Cette  substance^  produit  de  la  métamorphose  du  caoutdhouc,  ^ 
soluble  dans  i'aleool,  surtout  à  chaud,  dans  l'esprit  de  bois^  le  ehioro» 
forme  et  la  benzine.  Elle  est  à  peine  soluble  danis  l'essence  de  téré- 
benthine, le  sulfure  de  carbone  et  l'éther.  Les  solutions  alcalines, 
môme  carbonatées,  la  dissolvent,  et  les  acides  la  précipitent  de  ces 
solutions;  elle  fond  au-dessous  de  iO(y*  et  donne  à  la  distillation  une 
huile  ambrée  et  de  l'eau,  ce  qui  prouve  qu'elle  renfeime  de  l'of)^ 
gène.  Soumise  à  Tanalyse,  elle  a  donné  des  nombres  qui  se  rappro- 
chent beaucoup  de  ceux  trouvés  par  M.  fiofmann  pour  Tunties  échan- 
tillons de  gulta-percha  oxydée  qu'il  a  examiné. 

Voici  ces  nombres,  mis  en  parallèle  des  nombres  ^  'M.  Hofmann  : 


CaoatehQoc. 

Gutta-perchA, 

Carbone 

64,00 

62,79 

Hydrogène 

8,46 

9,29 

Oxygène 

27,54 

.27,92 

On  ne  saurait  attribuer  à  cette  matière  une  formule  déterminée, 
mais  on  doit  la  considérer  comme  formée  par  l'oxydation  du  caout- 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Society,  Février  1804,  p.  4û. 
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chouc  au  contact  de  l'oxygène  atmosphérique,  de  la  même  façon  que 
les  résines  se  forment  par  Toxydation  des  huiles  essentielles. 

Préparatron,  an  moyen  dn  eaoutchone,  d'nne  matière  dnre,  ponyant 

remplacer  l'ivoire,  les  os,  la  eorne,  le  l»oU  d'ébène,  ete., 

par  MM.  F.  et  Th.  HVRTZIC  (1). 

Le  caouîchouc  (ou  la  gutla-percha)  est  découpé  en  petits  morceaux, 
lavé,  et  dissous  dans  un  de  ses  dissolvants,  tels  que  le  chloroforme,  le 
sulfure  de  carbone,  la  benzine  ou  Tessence  de  térébenthine.  Pour  la 
préparation  d'un  produit  blanc,  on  doit  employer  le  chloroforme,  La 
dissolution  se  fait  dans  un  vase  bien  fermé;  tout  en  remuant  conti- 
nuellement la  masse,  on  y  fait  arriver,  par  un  tube  plongeant  jusqu'au 
fond  du  Yase,  un  courant  de  chlore  gazeux  jusqu'à  ce  que  la  pâte  ait 
pris  une  teinte  uniforme  d'un  jaune  clair.  On  la  déverse  alors  dans  un 
autre  vase,  où,  tout  en  la  remuant  sans  cesse,  on  la  lave  avec  de  l'al- 
cool; on  obtient  ainsi  une  masse  assez  solide,  blanche  et  légère,  qui 
est  du  caoutchouc  modifié  par  l'action  du  chlore. 

On  peut  arriver  au  môme  résultat  en  faisant  passer  le  caoutchouc 
non  découpé  entre  des  laminoirs  ehauffés,  puis  le  mettant  dans  des 
vases  remplis  d'eau,  et  couverts  dans  lesquels  on  fait  arriver  un  cou- 
rant de  chlore  jusqu'à  saturation.  La  masse  est  séchée,  puis  lavée  à 
l'alcool  comme  précédemment. 

La  pâte  ainsi  obtenue  est  de  nouveau  délayée  dans  un  peu  de  chlo- 
roforme et,  selon  qu'on  veut  préparer  des  produits  plus  ou  moins 
denses>  additionnée  de  quantités  variables  de  chaux,  d'écailles  d'huî- 
tres, de  marbre,  d'oxydes  métalliques,  de  spath  pesant,  d'argile  ou  de 
sulfate  de  plomb. 

Le  mélange  est  convenablement  trituré  et  pétri,  puis  pressé  dans 
des  formes  pour  façonner  les  différents  objets  qu'on  veut  fabriquer,  tels 
que  boutons,  poignées  de  cannes,  manches  de  couteaux,  billes,  tou- 
ches de  pianos,  etc. 

Pour  fabriquer  des  objets  noirs  ou  colorés,  on  ajoute  au  mélange  les 
matières  colorantes  convenables. 

La  masse  blanche  ou  colorée  ainsi  préparée  peut  parfaitement  rem- 
placer l'ivoire^  la  corne,  les  os,  le  bois  d'ébène,  etc.  On  peut  la  scier, 
la  couper^  la  travailler  au  tour  et  la  polir» 

(1)  Bayer,  Kunst  und  Gewerbebiattf  1865,  p.  273.  —  Dingler,  Poiyt,  Journal; 
t.  CUZVii  p.  A82. 
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Fabrleation  d'objets  motiléts  en  pâte  à  papier, 
par  M.  ^riEDi:RHOI.D(l). 

M.  A,  Chevallier  (de  la  Société  d'encouragement  de  Paris)  a  rendu 
compte  récemment  de  l'emploi  d'une  pâle  faite  avec  de  la  sciure  de 
bois  et  du  sang,  pour  la  fabrication  d'objets  moulés  en  bois  artificiel. 
M.  le  docteur  Wiederhold  croit  qu'on  devrait  donner  la  préférence  à  la 
pâte  de  papier,  dont  la  préparation  est  plus  simple  et  moins  coûteuse. 

Dans  les  Neue  Gewerbe-Blaetter  (1865,  n®  34),  ce  savant  fait  les  re- 
marques suivantes  : 

«  L'emploi  de  la  pâle  de  bois,  telle  qu'on  la  livre  aux  fabriques  de 
papier,  simplifierait  beaucoup  la  fabrication  des  objets  moulés  ;  cette 
pâte  ayant  été  exprimée  fortement  dans  des  toiles,  est  déjà  très-com- 
pacte. Sa  consistance  devient  encore  bien  plus  grande  si  l'on  imprègne 
la  masse  avec  une  solution  étendue  de  colle-forte;  malgré  cela,  elle 
remplit  exactement  les  moules  et  en  reproduit  tous  les  détails.  Les 
objets,  après  avoir  été  séchés,  sont  recouverts  de  plusieurs  couches 
d'un  vernis  épais  à  l'huile  de  lin,  que  l'on  applique  à  chaud  et  qui  les 
rend  imp'erméables  à  l'eau.  Lorsqu'ils  sont  bien  secs,  ils  peuvent  être 
polis  ou  recouverts  d'une  couche  de  peinture  à  l'huile,  puis  ver- 
nissés. 

a  La  pâte  de  bois  présente  encore  l'avantage  de  se  prêter  à  toutes 
sortes  de  teintures,  telles  qu'imitation  de  noyer,  de  palissandre,  etc. 
Dans  ce  cas,  il  est  évident  que  la  teinture  doit  êtrç  faite  avant  l'appli- 
cation du  vernis  à  l'huile  de  lin  ;  on  peut  même  teindre  la  pâte  avant 
de  la  presser  dans  les  moules,  o 

Pnrlfleatloa  de  la  graisse  des  os,  par  M.  DlIlil^O  (2). 

La  graisse  que  l'on  extrait  des  os  contient  beaucoup  d'impuretés, 
telles  que  des  matières  visqueuses,  de  la  gélatine,  dont  il  est  très- diffi- 
cile de  la  débarrasser.  Comme  la  gélatine  tient  pour  ainsi  dire  le  milieu 
entre  l'huile  et  l'eau,  il  s'ensuit  que  l'huile  impure  extraite  des  os 
contient  toujours  une  quantité  notable  d'eau.  Tous  les  moyens  de  pu- 
rification actuellememt  employés  laissent  beaucoup  à  désirer;  ils  sont 
surtout  très-coûteux.  L'auteur  propose  une  méthode  nouvelle  qui  se 
recommande  à  la  fois  par  sa  facile  exécution,  sa  rapidité  et  par  le  peu 
de  frais  qu'elle  occasionne.  Ce  procédé  repose  sur  la  décomposition  dô 

(1)  DiDgler,  Polytechn.  Journal^  t.  glxxvi,  p.  482. 

(2)  Deutsche  Gexoerbzeitung^  1865,  no  9. 
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la  gélatine  par  un  courant  électrique;  voici  comment  on  peut  opérer 
dans  la  pratique  : 

Dans  une  chaudière  en  cuivre  bien  décapée,  on  met  l'huile  qu'il 
s'agit  de  purifier,  on  la  chauffe  vers  40o,  puis  on  y  ajoute,  pour  100  ki- 
logrammes d'huile  brute,  de  2S0  grammes  jusqu'à  1  kilogramme  (sui- 
vant qu'elle  est  plus  ou  moins  impure)  d'acide  sulfurique  étendu  de 
iO  parties  d'eau.  On  place  ensuite  dans  la  chaudière  des  plaques  de 
ziaC)  -de  telle  manière  que  leur  surface  de  contact  avec  le  cuivre  soit 
aussi  grande  que  possible  et  que  la  surface  totale  du  zinc  soit  à  peu 
près  la  moitié  de  celle  du  cuivre.  Le  courant  électrique  qui  pr^ad 
inaiesance  agit  rapidement^  et  il  se  forme  à  la  surface  du  liquide  une 
écume  d'autant  plus  abondante  qu'il  contieat  pli:^  de  gélatine;  aufi&i 
oa  doit-on  pas  remplir  complètement  la  chaudière.. L'buile  purifiéa;i}e 
sépare  peu  à  peu  et  vient  surnager,  tandis  que  les  produits  de  la  di^ 
composition  de  la  gélatine  se  dégagent  en  partie  sous  forme  gazeur 
ou  se  rassemblent  dans  l'eau  qui  reste  au  fond  du:vase;  cette  eau 
•renferme  en  outre  le  sulfate  de  zinc  qui  s'est  formé.  Lorsque  l'aqtioa 
^t  terminée,  ce  qu'on  reconnaît  .facilement,  on  décante  l'huile,  on  la 
laisse  reposer  quelque  temps,  enfin  on  la  filtre;  elle  est  alors tpnôt^.'i 
être  livrée  bu  commerce. 

L'huile  n'est  pas  décomposée  par  le  courant  électrique,  elle  devieo^t 
seulement  un  peu  plus  épaisse,  ce  qui  n'a  aucun  inconvénient  pour 
jsoQ  emploi. 

Cette  méthode  de  purification  peut  encore  être  employée  avec  avan- 
tage pour  la  graisse  que  l'on  obtient  en  traitant  les  os  psu:  la  vapeur 
d*eau,  qui  se  compose  d'un  savon  calcaire,  de  gélatine,  d'eau,  etc.,  et 
qui  ne  renferme  que  de  3  à  10  p.  Vo  d'huile.  L'huile  qu'on  extrait 
ainsi  est  très- épaisse  et  même  quelquefois  solide,  parce  que  la  haute 
température  et  la  longue  durée  de  la  vaporisation  rendent  tous  ces 
Cârps  gras  plus  ou  moins  durs. 

manehin&cnt  de  la  l|ilne  (l). 

M.  iDtillûy  de  Berlin,  vient  de  signaler  un  moyen  économique  de 
.blanchir  la  laine  brute  naturelle,  et  d'imitef  ainsi  iftiaioe  dlun 
blanc  éclatant  que  l'Angleterre  livre  au  commerce. 

On  plonge  la  laine  dans  une  dissolution  de  sulfate  de  magnée  4 
Jaquelle  on  ajoute  une  quantité  convenable  de  bicarbonate  de  soudq^ 
puis  ,on  chauffe  doucement.  11  se  dégage  bientôt  de  l'acide  carboni* 

(1)  Polijtechn.  Nctizblatt^  1865,  p.  J»5. 
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que,  tandis  qu'il  se  forme  de  Thydrocarbouate  basique  de  magnésie 
qui  s'attache  aux^aments  de  la  laine  et  les  ooloi^  en  blanc.  La  laine 
ne  perd  évidemment  rien  de  son  poids. 

Pour  100  kilogrammes  de  laine,  on  peut  employer  5  kilogramme  de 
sulfate  de  magnésie  dissous  dans  une  quantité  d'eau  suffîsante,  .et  3  iki* 
iûgrammes  et  demi  de  bicarbonate  de  soude,  un  chauffe  vers  50°,  puis 
on  laisse  refroidir.;  lamcyeure  partie  du  précipité  se  dépose  surlalain^, 
à  la  surface  de  laquelle  il  adhère.  Cette  fixation  de  carbonate  de  ma- 
gnésie ne  palpait  afTecter  en  rien  la  douceur  et  la  jsojupLesse  de  la 
laine.  • 


CHIMIE  APPLIQUÉE  A  L'AGRICULTURE. 

0iir1«'«aere  de  iMUmler,  pir  H.  Bd  TBY. 

On  extrait  ce  sucre  du  palmier  d'Aren  (Arenga  saccharifera),  dans  i'in- 
térieur  de  l'île  de  Java.  Pour  cela,,  aussitôt  que  le  palmier  commence 
à  fleurir,  on  coupe  une  partie  de  la  tige  qui  porte  la  fleur,  il  sort  de 
l'entaille  un  suc  qu'on  reçoit  dans  des  cannes  de  bambou  préalable* 
ment  exposées  à  la  fumée  pour  empêcher  la  fermentation.  On  verse 
ensuite  le  jus  sucré  dans  des  bassines  en  fer,  et  on  l'épaissit  par  évapo* 
ration  :  on  obtient  ainsi  plusieurs  milliers  de  livres  de. sucre  chaque 
année. 

Le  suc  ne  contient  que  du  sucre  de  canne,  sans  glucose;  seulemenl| 
il  renferme  une  matière  azotée  qui,  sous  l'influence  de  la  chaleur  du 
pays^  ne  tarde  pas  à  convertir  une  partie  du  sucre. 

Le  palmier  croit  dans  des  terrains  tout  à  fait  impropres  à  la  culture 
des  céréales  et  à  celles  de  la  betterave  et  de  la  canne  à  sucre  ;  on  pour- 
rait donc  en  faire  des  plantations  dans  des  terrains  non  utilisés,  et  en 
oiôme  temps  remplacer  la  culture  de  la  betterave  et  de  la  canne  à 
sucre  par  celle  du  froment  et  des  fourrages. 

Il  est  bon  de  dire  que  l'arbre  doit  avoir  onze  ou  douze  ans  pour  être 
propre  à  fournir  du  sucre.  Mais  lorsqu'il  en  fournit,  l'opération  peut 
être  faite  pendant  plusieurs  années  sans  interruption. 

D'après  le  calcul  de  l'auteur,  un  champ  de  30  ares  produirait  an- 
nuellement 24,000  kilogrammes  de  sucre. 
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Be  rinlliienee  du  piftirase  «nr  la  eoiii|io«ltloii  de*  vliuit 

par  M.  e.  CHAIVCJEIi  (1). 

Une  commission  composée  de  MM.  Bérard,  Chancel  et  Cauvy,  a  élé 
chargée  en  1854  d'étudier  le  plâtrage  des  vins,  et  a  fait  un  rapport 
à  ce  sujet  à  la  Chambre  de  commerce  de  Montpellier.  M.  Chancel  fait 
remarquer  que  les  conclusions  de  ce  rapport  ont  été  reproduites,  en 
ce  qu'elles  ont  d'essentiel,  dans  le  travail  récent  de  MM.  Bussy  et  Bui- 
gnet  (2).  Ce  travail  ayant  eu  pour  objet  l'examen  de  l'action  du  plâtre 
sur  le  vin  ou  sur  l'eau  alcoolisée  saturée  de  tartre^  à  la  température 
ordinaire,  parait  à  l'auteur  insuffisant  pour  expliquer  ce  qui  se  passe 
en  réalité  dans  la  pratique.  En  effet,  le  plâtre  est  habituellement  ajouté 
à  la  vendange  en  saupoudrant  le  raisin  au  moment  du  foulage,  et  la 
réaction  se  prolonge  durant  toutes  les  phases  de  la  fermentation. 

L'auteur,  qui  poursuit  des  recherches  sur  les  phénomènes  de  la 
Tinification,  expose  quelques  résultats  relatifs  à  la  question  du  plâ- 
trage qui  lui  paraissent  prouver  qu'on  arriverait  à  des  résultais  er- 
ronés si  l'on  voulait  juger  la  question  du  plâtrage,  tel  qu'il  est  prati- 
qué, d'après  les  données  fournies  par  l'élude  de  l'action  du  plâtre  sur 

4 

les  vins  ou  sur  l'eau  alcoolisée.  ^ 

La  quantité  de  raisin  du  Midi  qui  fournit  un  litre  de  vin,  contient 
environ  8  à  9  grammes  de  tartre.  Ce  litre  de  vin  ne  contient  cependant 
que  2  grammes  à  2,  5  de  ce  sel.  Il  reste  donc  dans  le  marc  une 
grande  quantité  de  bitartrate  de  potasse. 

L'auteur  a  cru  devoir  étudier  la  solubilité  de  la  crème  de  tartre  à 
diverses  températures  et  dans  des  conditions  variées.  Voici  quelques 
nombres  afférents  aux  quantités  de  tartre  dissoutes,  exprimés  en 
grammes,  par  litre  d'eau  pure  ou  d'eau  alcoolisée  à  10,5  p.  %. 


Teœpératare. 

Eau  pare. 

Eau  alcoolisée. 

gr. 

gr- 

0° 

2,44 

1,41 

S 

3,00 

1,75 

JO 

3,70 

2,12 

15 

4,53 

2,53 

20 

5,53 

3,05 

25 

6,70 

3,72 

30 

8,05 

4,60 

35 

9,60 

5,70 

40 

11,30 

7,00 

La  solubilité  diminue  encore  lorsque  la  proportion  d'alcool  augmente. 

(1)  Comptes  rtndusy  t.  lz,  p.  408  (1865}. 

(2)  Voir  dans  ce  volume,  p.  78  (Juillet  1865]. 
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La  présence  du  glueose  dans  Teau  pure,  même  en  quantité  considé- 
rable, ne  change  pas  sensiblement  la  solubilité  du  tartre. 

Lorsqu'on  ajoute  du  plâtre  à  la  vendange,  ou  le  fait  réagir  sur  une 
dissolution  qui,  à  mesure  que  la  réaction  du  sulfate  de  chaux  sur  le 
tartre  s'effectue,  peut  puiser  dans  le  marc  de  nouvelles  quantités  do 
bitartrate  de  potasse. 

En  analysant  du  vin  dont  la  fermentation  s'était  accomplie  en  pré-> 
sence  d'un  excès  de  plâtre  (1  kilogramme  par  hectolitre),  Fauteur  a 
trouvé  2«S17  de  potasse  à  Tétat  de  sulfate,  et  38%5  d'acide  tartrique 
libre.  Le  vin  provenant  des  mêmes  raisins,  fermentes  sans  addition  de 
plâtre,  ne  contenait  que  Ok',585  de  potasse  à  l'état  de  bitartrate,  ce  qui 
correspond  à  18%86  seulement  d'acide  tartrique  devenu  libre.  Si  ce 
dernier  vin  était  ultérieurement  soumis  au  plâtrage,  on  éliminerait  la 
moitié  de  cet  acide,  et  par  conséquent  le  vin  n'en  contiendrait  plus 
que  0«%93  par  litre. 

Ainsi  l'addition  d'une  quantité  suffisante  de  plâtre  a  pour  effet  de 
faire  passer  dans  le  vin  la  presque  totalité  de  la  potasse  contenue  dans 
le  raisin  à  l'état  de  tartre,  et  d'augmenter  la  richesse  sle  ce  liquide  en 
acide  tartrique.  11  suit  de  là  aussi  que  les  marcs  de  vin  plâtrés  à 
haute  dose  doivent  perdre  une  quantité  considérable  de  potasse. 
M.  Mares  avait^  au  surplus,  déjà  reconnu  que  ces  marcs  avaient,  comme 
engrais^  une  valeur  moindre  que  les  marcs  des  vins  peu  ou  point 
plâtrés. 

Le  tableau  des  solubilités,  donné  plus  haut,  ne  suffit  pas  pour  indi- 
quer la  quantité  de  tartre  qu'un  vin  pourra  contenir,  car  la  majeure 
partie  de  la  crème  de  tartre  est  retenue  dans  la  pulpe  du  raisin,  qui  ne 
l'abandonne  au  liquide  que  lorsqu'elle  a  été  désagrégée  ou  détruite 
par  la  fermentation. 

Aussi  les  vins  blancs  ou  rosés  qui  n'ont  point  fermenté  sur  le  marc 
ne  contiennent  que  la  moitié  environ  de  la  crème  de  tartre  contenae 
dans  les  vins  rouges  qui  ont  fermenté  jusqu'à  la  fin  sur  le  marc. 

En  résumé,  dit  l'auteur,  le  plâtre,  tel  qu'il  e.st  employé  dans  la  pra- 
tique, produit  les  effets  suivants  : 

i^  11  fait  passer  du  marc  dans  le  vin  la  moitié  de  l'acide  tartrique 
qui,  sans  son  intervention,  resterait  dans  le  marc  à  l'état  de  tartre; 

2«  Il  augmente  le  degré  acidimétrique  du  vin,  en  avive  la  couleur 
et  en  assure  la  stabilité  ; 

3^*  Il  introduit  dans  le  vin,  sous  forme  de  sulfate,  la  majeure  partie 
de  la  potasse  qui  se  trouve  dans  le  marc  à  l'état  de  bitartrate. 


238         CHIMIE  PHYSIOLOGIQUE,  MÉDFCALE,  ETC. 


€7oii0cryatloii  de«  grafns  dtanii  l^alr  raréfié,  par  m.  KOUTCI^  (t 


L*appareiL  employé  par  IML  Louval  consiste  simplement  ea  un  ou  plu- 
sieurs cylindres  en  tûle,,  munisi  à  leur  partie  supérieure  d'un  trou 
d'homme  pour  Tintroduction  des  grains^  et  à  la  partie  inférieure,  d'une 
trémie  pour  la  sortie  de  ceux-ci. 

On  fait  le  vide  dans  ces  cylindres  au  moyea  d'une  pompe  aspirante. 

La  commission  chargée  de  l'examen  de  ce  procédé  et  présidée  par 
M.  le  maréchal  Vaillant,  de  l'Institut,  a  constaté,,  à  ce  qu'il  paraît  : 

l^*  Qu'un  vide  suffisant  se  maintient  dans  les  appareils  pendant  six 
mois  et  plus; 

^'^  Que  tous  les  insectes  parasites,  et  notamment.  le  charançon,  ont 
été  détruits  rapidement  et  complètement  dans  l'air  ti^ès-raréfié  des 
cylindres; 

3^  Que  la  conservation  des  grains  a  été.  complète  pendant  les  six 
mais  qu'ont  duré  les  expériences* 


CHIMIE  PHYSIOLOGIQUE,  MÉDICALE  ET  PHARMACEUTIQUE. 
Sur  le  prlneipe  aetir  du  curare,  par  M.  PREYER  (2). 

L'auteur  a  extrait  de  plusieurs  espèces  de  curare  un  même  alcaloïde 
cristallisable,  formant  des  seh  cristallisaJbles*;  11  a  appelé  ce  principe  la 
curarine. 

M«,Preyer  obtient  la  curariuA  en  traitant  le  curare  par  l'alcool  bouil- 
lant^ distUlant,^  reprenant  le  réaidu  par  l'eau  distillée,  filtrant  et  pré- 
cipitant le  liquide  filtré  par  le  bichlorure  de  mercure;  le  produit  ob- 
tenu, bien  lavé,  est  traité  par  l'hydrogène  sulfuré,  qui  met  en  liberté 
le  chlorhydrate  de  curarine,  qu'on  peut  purifier  par  cristallisation, 

La  curarine  parait  avoir  la  formule 

Elle  bleuit  faiblement  le  tournesol,  est  colorée  en  bleu  par  l'acide 
sulfurique,  réaction  caractéristique  qui  permet  de  découvrir  facile- 

(1)  Les  Mondes,  1805,  t.  vni,  p.  136,  fi«  livraison. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lx,  p.  134C  (1865). 
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ment  Ja  présence  de  la  curarine  dans  lés  cas  de  mécfôcine  légale;  If 
snfflt  d'évaporer,  de  reprendre  le  résidu  par  l'alcool  absolu,  de  filtrer 
et  d'évaporer  de  nouveau,  puis  d'ajouter  une  goutta  d*àc>dë  srttltà^ 
rique  pour  constater  cette  coloration. 

« 
Sur  les  etféttf  iiiiyfifolosf4iie«  dé  Itt  tfumrikie,  parW»  cr.  msmMAllB  (i). 

M.  Cl.  Bernard  a  reconnu  que  la  curarine  est  beaucoup  plus  active 
que' le  curare  dont  elle  a  été  extraite;  elle  exerce  la  même  action  sur 
lé  système  nerveux,  à  l'intensité  près;  elle  est  très-dîffîcilement  absor- 
bable  par  le  canal  intestinal. 

Les  résidus  du  curare  cessent  d'être  actifs  lorsqu'on  en  a  extrait  la 
curarine  fil  paraît  ainsi  établi  que  l'action  toxique  du  curare  est  due 
uniquement  au  principe  actif  isolé  par  M,  Preyer. 

Sur  la  pepsine  pharanaeeiitiiiiie. 

Un  procès  engagé  entre  divers  fal)ricants^  de  pepsine  a  été  roecasion 
de  quelques  recherches,  desquelles  il  résulte  qu'il  est  toujours  délicat 
die  constater  et  surtout  d'évaluer  l'efficacité  de  ce  produit,  ^1  peut 
être  actif  ou  uierte  selon  les  circonstances  dans  lesquelleson  le  re- 
cueille, suivant  l'époque  de  sa  préparation,,  le  mode  de  conservation 
et  le  soin  apporté  dans  sa  préservoMûn, 

La  glycérine,  suivant  M.  Gautier  de  Claubry,  assurerait  la  conser- 
vation de  ce  produit.  A  mon  avis^  il  n'y  a  pas  d'autre  garantie  que 
celle  qui  résulte  du  savoir  et  de  la  conscience  de  celui  qui  l'a  pré- 
parée en  tenant  compte  aussi  de  la  date  de  la  préparation. 

L'acide  lactique  que  nous  avons  reconnu,  M.  Bernard  et  moi,  comme 
étant  l'acide  du  suc  gastrique  est,  selon  M.  Guibourt,  l'agent  acide  le 
plus  favorable  à  l'action  pepsiqm. 

La  recherche  de  la  pepsine  ne  peut  être  faite  que  par  Texamen  de  la 
faculté  digQ^tive  du  produit.  M.  de  Yry  n'admet  pas  que  Ton  emploie, 
pour  cette  constatation,  le  blanc  d'œuf  coagulé,  qui  se  dissout  à  +  40° 
dans  l'eau  faiblement  acidulée. 

M.  Réveil  (2)  a  proposé  d'employer,  comme  moyen  d'essai  répon- 
dant à  toutes  les  objections,  la  fibrine  de  sang  du  porc.  La  désagréga- 

« 

.   (1)  Comptes  rendus^  t.  lx,  p.  1327. 

(2)  Le  Moniteur  scientifique^  t.  vu,  p.  573,  où  nous  trouvons  ces  documents, 
annonce  la  mort  de  M.  Réveil,  enlevé  subitement  à  l'âge  de  43  ans.  M.  Réveil 
était  un  travailleur  infatigable,  mort  à  la  peine.  La  dernière  note  adressée  par 
lai  à  l'Institut  date  de  la  veille  de  son  décès.  Bw. 
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tion  n'est  pas  un  caractère  suffisant  ;  il  faut,  en  outre,  qu'il  y  ait  mo- 
dification et  que  la  fibrine  dissoute  ne  soit  plus  accusable  par  li'aclde 
azotique  pour  que  Ton  puisse  se  prononcer  sur  la  qualité  de  la  pep- 
sine. Bw. 

0ar  lA  e«ltvre  de  l'eplam  dans  la  haute  fisyptet 

par  M.  CiASTIlffEIi^  Directenr  du  Jardin  d'acclimatatioa  du  Caire  (1). 

L'opium  de  la  haute  Egypte,  qui  jouissait  autrefois  d'une  si  grande 
réputation,  est  devenu  aujourd'hui  très-pauvre  en  morphine;  il  n'en 
contient  plus  que  3  à  4  p.  %.  L'auteur  attribue  la  cause  de  cet  ap- 
pauvrissement à  des  arrosements  trop  fréquents,  qui  rendent  les  sucs 
de  la  plante  très-aqueux  et  les  principes  médicamenteux  trop  délayés, 
et  aussi  aux  incisions  qui  seraient  pratiquées  aux  capsules  à  une 
époque  trop  peu  avancée  de  la  maturité. 

M.  Gastinel  a  essayé  la  culture  de  la  graine  de  pavot  à  fleurs  blan- 
ches de  la  haute  Egypte,  dans  les  conditions  les  plus  normales,  et  il  a 
obtenu  un  opium  contenant  10  p,  %  de  morphine. 

Des  graines  de  la  première  récolte  ont  été  semées  et  cultivées  de  la 
même  manière,  et  une  partie  de  ces  graines  a  fourni  nne  variété  de 
pavot  à  fleurs  violettes  donnant  un  opium  à  12,20  p.  %  de  morphine. 

Il  parait,  d'après  cela,  qu'il  serait  facile  de  restituer  à  l'opium  de  la 
haute  Egypte  son  ancienne  renommée. 

(1)  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie,  4'  sér.^  1. 1,  p.  415. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Sur  les  dërl¥é«  ehlorè*  de  1a  bensliie)  par  M.  fim.  jriJJffCFIiEISClI  (!)• 

M.  Hugo  Mûller  a  indiqué,  il  y  a  quelques  années  (2),  une  méthode 
très-avantageuse  pour  effectuer  la  substitution  du  chlore  à  l'hydrogène 
dans  les  composés  organiques.  Cette  méthode,  qui  consiste  à  faire  agir 
le  chlorure  d'iode  ou  môme  simplement  le  chlore  en  présence  de 
Tiode,  a  été  appliquée  à  un  certain  nombre  de  corps  très-divers^  entre 
autres  à  Tacide  acétique,  à  Tacide  benzoïque,  au  sulfure  de  carbone, 
à  la  benzine.  Avec  cette  dernière  substance,  M.  Mûller  dit,  sans  autre 
détail,  qu'il  a  obtenu  les  composés  CiWCl,C*«H4C12,C"H3Cl3,  et  que 
dans  le  cas  où  un  excès  de  chlore  a  été  employé,  il  se  produit  un  ma- 
gnifique composé  cristallin  (3).  Ayant  répété  les  expériences,  j'ai  vu 
(les  faits  que  je  rapporte  plus  loin  le  démontrent)  que  ce  corps  cristal- 
lisé est  non  pas  un  produit  ultime  de  substitution  du  chlore,  mais 
simplement  de  la  benzine  bichlorée.  Dans  ces  conditions,  j'ai  entrepris 
l'élude  de  ces  composés,  et  j'ai  réussi  à  en  obtenir  un  certain  noiiAbre. 

La  benzine  qui  m'a  servi  pour  ces  expériences  était  très-sensiblement 
pure;  elle  cristallisait  en  entier  à  une  température  voisine  de  —  12**. 

Pour  effectuer  la  substitution  du  chlore,  on  place  la  benzine,  à  la* 
quelle  on  a  ajouté  une  petite  quantité  d'iode,  dans  une  cornue  tubulée 
qu*un  réfrigérant  ascendant  fait  communiquer  avec  un  appareil  propre 
à  condenser  l'acide  chlorhydrique.  Au  moyen  d'un  tube  fixé  à  la  tu- 
bulure et  plongeant  jusqu'au  fond  de  la  cornue,  on  fait  passer  du 
chlore  sec  dans  le  liquide.  11  est  bon,  pendant  les  premiers  moments, 
de  chauffer  légèrement  le  mélange,  mais  cela  devient  bientôt  inutile, 
la  température  du  liquide  s'élevant  rapidement  par  le  fait  môme  de  la 
réaction.  L'absorption  du  gaz  se  fait  avec  une  régularité  parfaite;  elle 

(1)  Les  faits  qui  font  Tobjet  de  cette  note  ont  été  communiqués  &  la  Société 
chimique  le  28  juillet. 

(2)  Journal  of  the  Chemical  Society,  t.  xv,  p.  41. 

(3)  Répertoire  de  Chimie  pure,  p.  427  (1862). 

NOUV.  SÉR.,  T.  IV,  1865.  —  soc  CHIM.  IC 


242  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

est  assez  exacte^  quand  l'opération  est  bien  conduite,  pour  que  Tacide 
chlorhydrique  qui  se  produit  et  que  l'on  recueille  soit  exempt  de 
chlore.  Aussi  peut-on,  sai^  inconvénient^  opérer  dans  Fintérieur  d'un 
laboratoire. 

Tant  que  Ja  quantité  de  chlore  que  Ton  a  fait  agir  n'est  pas  de  beau- 
coup supérieure  à  celle  qui  correspond  à  la  transformation  de  là  ben- 
zine employée  en  benzine  monochlorée,  la  masse  reste  liquide  en  se 
refroidissant;  mads  Faction  étant  poussée  au  delà,  <m  Toit  le  col  de  la 
cornue  se  garnir  de  cristaux  qui  apparaissent  également  dans  le  liquide 
si  on  laisse  celui-ci  se  refroidir,  et  qui  peurent,  lorsqu'on  arrête  le 
courant  de  chlore  au  moment  convenable^  être  assez  abondants  pour 
que  le  tout  se  prenne  en  masse.  Ces  cristaux  sont  de  la  benzine  bi- 
chlorée.  Continue-t-on  à  faire  passer  le  gaz»  on  constate^  pendant 
le  refroidissement  du  liquide^  que  la  quantité  de  ces  cristaux  dimi- 
nue, ce  qui  correspond  à  la  présence  dans  le  mélange  d'une  grande 
proportion  de  benzine  tri  chlorée  liquide.  Le  chlore  agissant  toujours, 
la  masse  redevient  plus  facilement  solidiliable  :  la  benzine  trichlorée 
liquide  s'est  transformée  en  benzine  quadrichlorée  solide.  Â  partir  de 
ce  moment  on  n'observe  plus  de  changement  très-notable  dans  l'ap- 
parence du  produit.  Ces  modifications  dans  l'état  physique  sont  très- 
utiles,  comme  je  le  dirai  plus  loin,  pour  isoler  les  uns  des  autres 
quelques-uns  des  produits  qui  se  sont  formés;  la  distillation  fraction- 
née seule  serait,  dans  le  cas  actuel,  fort  insuffisante,  à  cause  de  la  né- 
cessité d'employer  beaucoup  de  matière,  à  cause  surtout  de  la  com- 
plexité du  mélange. 

Cette  complexité  est  plus  grande  qu'on  ne  serait  porté  à  le  croire 
tout  d'abord.  Les  corps  signalés  par  M.  MûUer  sont  accompagnés  de 
beaucoup  d'autres  :  d'une  part,  de  produits  iodés;  d'autre  part,  de 
produits  chlorés  isomères  des  précédents,  car,  pour  la  benzine  comme 
pour  la  naphtaline  et  d'autres  carbures,  il  y  a  plusieurs  composés  dif- 
férents qui  correspondent  à  une  môme  formule* 

La  formation  des  produits  iodés  est  facile  à  dénumtrer.  Us  se  décoiu- 
posent  lorsqu'on  les  soumet  à  l'action  de  la  chaleur  ou  de  la  lumière» 
Si  donc  00  expose  au  soleil  une  certaine  quantité  du  mélange  incolore 
et  privé  d'iode  libre  par  la  potasse,  on  le  voit  se  colorer  rapldej&ent 
en  violet  par  de  l'iode  mis  en  liberté.  Il  en  est  de  même  quand  on  lui 
fait  subir  l'acticm  de  la  chaleur  ;  aussi  peut-on  avoir  recours  à  celte 
dernière  action  pour  se  débarrasser  des  produits  iodés. 

Quant  à  l'existence  de  plusieurs  composés  isomériques,  elle  me  pa- 
rait mise  en  évidence  par  un  certain  nombre  de  faits  que  j'ai  observés. 
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Toutefois^  à  cause  de  la  trop  petite  quantité  de  produit  que  j'ai  eue 
à  ma  disposition,  je  n'ai  pu  encore  obtenir,  dans  un  état  de  pureté 
suffisante,  un  second  corps  isomère  de  Tun  de  ceux  que  je  décris  plus 
loin,  ceux-ci  se  >  produisant  en  bien  plus  grande  abondance*  Je  me 
borne  ici  à  signaler  ce  iait. 

Les  corps  que  j'ai  isolés  josqulci,  et  que  je  présente  à  la  Société, 
correspondent  ans  formules  suivantes  : 

C**fPCI,C«H*Cl*,C«H3aa,C*«B«CH,C«BCP. 

Si  on  ajoute  à  cette  liste  le  chlorure  de  carbone  C^CP^,  obtenu  par 
M.  Mûller  (1)  en  faisant  agir  le  perchlorure  d*anlimoine  sur  la  ben- 
zine, on  a  la  série  complète  des  dérivés  chlorés  de  ce  carbure. 

Benzine  monochlorée.  —  Pour  la  préparer,  on  opère,  ainsi  que  je  l'ai 
dit,  en  ayant  soin  seulement  de  distiller  de  temps  en'^temps  le  liquide, 
afin  de  séparer  ce  qui  passe  au-dessus  de  130°.  De  cette  manière  on 
soustrait  la  benzine  monochlorée  à  Taction  ultérieure  du  courant 
gazeux  et  on  évite  sa  transformation  en  produits  plus  riches  en  chlore. 
Dès  qu'on  a  recueilli  assez  de  liquide,  on  le  décolore  en  Tagitant  avec 
quelques  fragments  de  potasse  caustique.  Dans  cet  état,  il  n'est  pas 
encore  privé  d'iode,  puisqu'il  renferme  des  traces  de  composés  iodo- 
substitués;  pour  l'en  débarrasser,  il  suffit  d'exposer  pendant  quelques 
jours  le  flacon  au  boleil  :  les  composés  iodés  se  détruisent^  l'iode  de- 
vient  libre  et  est  alors  absorbé  par  la  potasse.  La  chaleur  exerçant  la 
même  action  que  la  lumière,  on  peut,  pour  aller  plus  vite,  mettre  le 
produit  dans  des  tubes  scellés  et  le  chauifer  au  bain  d'huile  à  une 
température  élevée.  Bien  que  ces  précautions  n'aient  pour  but  que 
d'enlever  des  quantités  très-faibles  d'iode,  elles  sont  indispensables  si 
l'on  veut  obtenir  un  liquide  qui  ne  se  colore  pas  à  la  lumière.  Le  produit 
est  alors  soumis  à  une  distillation  fractionnée;  on  en  sépare  un  liquide 
bouillant  vers  136<*,  et  dont  l'analyse  conduit  à  la  formule 

c«H5a. 

La  benzine  monocblorée  est  un  tîqiaide  incolore,  très-réfringent  et 
doné  d'une  odeur  qui  rappelle  celle  des  amandes  amères.  Elle  est  in- 
Sdlnble  dans  l'eau,  mais  soluble  dans  l'étber  et  l'alcool. 

L'acide  azotique  fumant  l'attaque  énergiquement  en  donnaoft  un 
dérivé  nitré  semblable  à  celui  que  M.  Riche  a  obtenu  avec  le  chlorure 
de  phényle  (2). 

(1)  Répertoire  de  Chimie  pure^  p.  428  (1862). 
(a)  Répertoire  de  Chimie  pure^  p.  13  (1862). 
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Le  sodium  agit  peu  à  froid  sur  la  benzine  monochlorée;  à  chaud,, 
il  la  transforme  plus  facilement  en  phényle. 

Si  on  la  chauffe  à  une  température  élevée  (240®)  dans  des  tubes 
scellés  avec  du  zinc  ou  de  Tétain  métallique,  elle  n'est  pas  attaquée. 
Mais  si  on  emploie  un  alliage  d*étain  et  de  sodium,  en  fragments 
tenus  espacés  dans  le  liquide  au  moyen  de  grenaille  d'étain,  le  mé- 
lange se  solidifie.  Ce  mélange  étant  traité  par  l'alcool  absolu ,  la 
solution  filtrée  abandonne  par  l'évaporation  unie  matière  blanche  et 
pulvérulente  qui,  traitée  par  l'acide  azotique,  produit  un  abondant 
dégagement  de  vapeurs  nitreuses^  et  donne  de  la  nitrobenzine  et  un 
résidu  blanc  qui  n'est  autre  chose  que  de  l'acide  stannique^  susceptible 
d'être  réduit  au  chalumeau  avec  production  d'étain  métallique.  Le 
corps  formé  dans  cette  réaction  me  semble  être  un  composé  organo- 
métallique,  le  stanno-phényle. 

Cependant  je  n'en  ai  fait  encore  aucune  analyse,  et  je  reviendrai 
prochainement  sur  sa  production  et  sur  son  étude,  en  employant 
soit  la  benzine  monochlorée,  soit  le  composé  brome  correspon- 
dant. 

D'ailleurs  les  propriétés  de  la  benzine  monochlorée  sont  les  mêmes 
que  celles  assignées  par  M.  Riche  au  chlorure  de  phényle  (1).  Aussi 
l'identité  de  ces  deux  corps  est-elle,  sinon  certaine,  à  cause  du  trop 
petit  nombre  de  réactions  étudiées  jusqu'ici,  au  moins  fort  probable. 
A  ce  propos  je  me  bornerai  à  signaler  l'absence  d'action  de  la  potasse 
alcoolique  sur  ce  corps. 

11  y  a  quelque  temps,  en  effet,  M.  Church  (2),  en  faisant  agir  sur  la 
benzine  un  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  de  bichromate  de  po- 
tasse, a  obtenu  un  liquide  qu'il  a  désigné  sous  le  nom  de  benzine  chlo- 
rée  brute  et  qui  se  décompose  en  acide  chlorhydrique  et  en  benzine 
monochlorée,  laquelle  serait  identique  avec  le  chlorure  de  phényle. 
Cependant,  ainsi  que  l'a  fait  remarquer  M.  Riche  (3),  l'une  des  réactions 
indiquées,  mais  qui^  à  la  vérité^  a  été  faite  avec  la  substance  brute, 
est  très-différente  de  celle  que  donne  le  chlorure  de  phényle  dans  les 
mêmes  conditions,  ce  qui  tendrait  à  établir  une  différence  entre  les 
deux  corps.  Cette  réaction  est  celle  de  la  potasse  alcoolique,  qui 
n'exerce  aucune  action  sur  le  chlorure  de  phényle,  mais  qui  agit  vive- 
ment sur  le  produit  désigné  sous  le  nom  de  benzine  chlorée  brute,  en 

(1)  Loco  citato, 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure^  p.  460  (1863). 

(3)  Répertoire  de  Chimie  pure,  p.  501  C1863}. 
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produisant  de  Tacide  phénique,  ce  que  M.  Church  représente  par  la 

relation 

Om^l  +  KO,HO  =  C«H602  +  KCl. 

J*ai  fait  agir  la  potasse  alcoolique  sur  la  benzine  monochlorée  pure, 
dans  différentes  conditions,  sans  que  ce  corps  ait  été  altéré. 

Le  mélange  de  ces  substances  a  pu  être  exposé  dans  des  tiibes  scellés 
à  une  température  de  180^  pendant  48  heures,  sans  qu'une  quantité 
sensible  de  chlorure  de  potassium  se  soit  formée;  les  tubes  de  verre 
étaient  profondément  attaqués,  mais  le  composé  organique  ne  Tétait 
nullement.  Ainsi  donc,  jusqu'ici  aucune  différence  n*est  établie  entre 
la  benzine  monochlorée  et  le  chlorure  de  phényle.  La  réaction  indi- 
quée par  M.  Church  doit  dès  lors  être  attribuée,  non  pas  à  la  benzine 
monochlorée,  mais  à  un  .'autre  corps^  peut-être  à  un  chlorhydrate  de 

chlorobenzine 

C*«H5C1,HC1, 

dont  M.  Church  admet  la  présence  dans  son  produit  brut.  J'ajouterai 
cependant  que  j'ai  cherché  à  obtenir  un  composé  de  ce  genre^  soit 
avec  la  benzine  pure,  soit  avec  la  benzine  monochlorée,  et  que  mes 
expériences  dans  ce  sens  n'ont  encore  eu  que  des  résultats  négatifs. 

Benzine  bichîorée,  —  La  benzine  bichlorée  est^  parmi  les  produits 
chlorés  de  la  benzine,  celui  qui  se  sépare  le  plus  facilement  des  autres. 
Il  suffit  d'arrêter  le  courant  de  chlore  dès  que  le  liquide  refroidi  ren- 
ferme une  certaine  quantité  de  cristaux.  On  incline  alors  la  cornue  de 
manière  que  le  liquide  puisse  s'écouler,  et  on  la  laisse  dans  cette  po- 
sition tant  que  la  masse  n'est  pas  parfaitement  égouttée.  Le  liquide  est 
.soumis  de  nouveau  à  l'action  du  chlore  jusqu'à  ce  qu'il  donne  un  se- 
cond produit  que  l'on  réunit  au  précédent,  et  ainsi  de  suite.  En  sépa- 
rant ainsi  chaque  fois  la  partie  solide,  en  même  temps  qu'on  évite  sa 
transformation  en  produits  supérieurs,  on  simplifie  sa  purification.  On 
essore  les  cristaux  obtenus  entre  plusieurs  doubles  de  papier  buvard, 
ou  mieux,  pour  éviter  les  pertes,  on  les  lave  avec  un  peu  d'alcool 
froid  saturé  de  benzine  bichlorée,  lequel  dissout  très-facilement  Les 
produits  liquides  qui  peuvent  ensuite  être  précipités  par  l'eau  et  re- 
cueillis. La  masse  est  ensuite  fondue  dans  une  capsule  sous  une  cou- 
che d'eau  alcaline  qui  la  décolore  en  lui  enlevant  Tiode  libre  qu'elle 
renferme.  Après  refroidissement  et  solidification,  on  décante  le  li- 
quide, on  lave  avec  de  l'eau  et  on  fait  cristalliser  dans  l'alcool  chauid. 
Le  produit  ainsi  obtenu  est  presque  entièrement  pur;  il  suffit  de  le 
faire  cristalliser  de  nouveau*  Cette  cristallisation  se  fait  avec  une 
grande  netteté  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Si  on  évapore  lentement 
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une  solution  éthérée  de  ce  corps  en  employant  le  procédé  de  Laurent, 
c'est-à-dire  en  abandonnant  cette  solution  à  la  température  ordinaire 
dans  un  matras  à  fond  plat  dont  le  col,  long  et  étroit,  est  fermé  par  du 
papier  non  collé,  on  obtient  des  cristaux  magnifiqaes  dont  le  poids 
peut  atteindre  plusieurs  grammes.  Lear  forme,  que  j'ai  déterminée, 
dérive  du  prisme  droit  rhomboîdat.  A  l'analyse,  ils  donnent  des  nom- 
Inres  qui  correspondent  à  la  formule 

C«H*C1«. 

La  benzine  bichlorée  fond  à  52®  et  se  solidifie  de  nouTean  à  uxm 
température  à  peine  inférieure.  Elle  bout  à  171  <*  et  distille  sans  se  dé- 
composer. Sa  densité,  déterminée  à  20'',  est  i,4<(.  Elle  est  douée  d'une 
odeur  pénétrante  qui  excite  la  toux  et  le  larmoiement;  mais,  en  très- 
petite  quantité,  cette  odeur  n'est  pas  désagréable. 

L'eau  ne  la  dissout  pas,  mais  l'skool  la  dissout  facilement,  surtout 
à  chaud.  Il  en  est  de  même  de  l'éiber.  La  dissolution  dans  ce  dernier 
véhicule  s'opère  avec  un  abaissement  de  température  très-sensible. 

L'adde  sulfurique  et  la  potasse  alcoolique  n'exercent  sur  elle  au- 
cune action,  même  à  chaud. 

L'acide  azotique  fumant  l'attaque  vivement,  en  donnant  deux  pro- 
duits nitrés  légèrement  solubles  dan&  l'eau  à  la  température  ordinaire 
el  dont  l'un  cristallise  avec  une  grande  netteté. 

La  solution  de  la  benzine  bichlorée  dans  Téther  sec  est  décomposée 
par  le  sodium  et  par  son  amalgame,  sans  dégagement  gazeux;  naais  je 
n'ai  point  encore  étudié  les  produits  de  cette  réaction. 

En  môme  temps  que  ce  corps,  il  s'en  forme  un  antre  beaucoup 
moins  abondant,  bouillant  à  une  température  trèfr-peu  différente, 
mais  ne  se  solidifiant  pas  à  0°.  Ce  second  corps  se  comporte  comme  un 
isomère  du  premier;  cependant,  faute  de  matière,  mon  travail  dans 
cette  direction  n'est  pas  encore  assez  avancé  pour  que  je  puisse  affir- 
mer que  ce  n'est  pas  un  mélange  de  benzine  monochlorée  et  de  ben- 
zine bichlorée. 

Benxine  triehloréi.  •—  La  benzine  trichlorée  peut  être  retirée  des  pro- 
duits liquides  qui  ont  servi  quelque  temps  à  la  préparation  de  la  ben- 
zine bichlorée.  Pour  cela,  on  soumet  ces  produits  à  la  distillation  irac- 
tionnée,  après  les  avoir  {^vés  de  la  plus  grande  partie  de  la  bichloro- 
benzine  qu'ils  renferment,  ea  les  refroidissant  dans  la  glace  et  en  sé- 
parant les  cristaux  formés.  Ûo  refroidit  de  mâme  les  produits  bouil- 
lant au-dessus  de2i5*;  ils  abandonnent  alors  des  produits  supérieurs, 
qm  se  solidifient  Après  cette  séparation  on  distille  de  nouveau  les  li- 
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quideSj  et  comme  précédemment  on  refroidit  ce  qui  passe  aux  tem- 
pératures les  plus  basses  et  les  plus  élevées.  En  un  mot,  en  ayant 
recours  ainsi  à  la  séparation  par  cristallisation  et  à  la  distillation,  on 
arrive  à  séparer  du  mélange  un  liquide  bouillant  vers  210^  à  une 
température  sensiblement  constante  et  auquel  Tanalyse  assigne  la 

formule 

C*2H3C13. 

La  benzine  trichlorée  est  iiq  liquide  incolore,  très^réfriugent;  son 
edear  rappelle  ceiie  de  la  baisioe  bichlorée,  mats  elle  est  beaucoup 
moins  forte, 

Je  Vai  comparée  à  la  bensine  trichlorée  obtenue  par  Mitscherlich 
en  déenraposaiil  par  la  potasse  le  composé 

C»2H«C1«, 

obtenu  par  Taction  du  chlore  sur  la  benune  an  soieiL  Tontes  celles  4e 
ses  propriétés  q«e  j'ai  étudiées  jusqu'ici  sont  identiques  avec  celles  de 
ce  corps.  Les  deux  substances  sont  insolubles  dans  l'eau,  mais  solubles 
dans  l'éther,  dans  l'alcool  et  dans  la  bennne.  La  potasse  n'exerce  sur 
elles  aacaae  action  ;  elles  peuvent  être  distillées  sans  altération  sur  la 
baryte  camdqne.  Le  chlore  et  le  brome  ne  les  attaquent  pas.  On  peut 
les  chauffer  avec  de  l'acide  aK^iqoe  fumant  sans  qu'elles  soient  al- 
térées. 

Jusqu'à  présent,  tout  porte  éonc  à  penser  que  ces  deux  corps  sont 
identiques. 

Benxine  ^[uadriMotée.  —  La  benzine  quadriohiorée  se  sépare  sons 
forme  de  houppes  soyeuses  quand  on  vient  à  refroidir  les  produits  de 
distillation  qui  bouillent  à  une  température  supérieure  à  220°.  Ou  re- 
cueille ces  cristaux,  on  les  lave  à  l'alcool  froid,  qui  ne  les  dissout  que 
faiblement,  et,  après  les  avoir  privés  d'iode  par  la  potasse,  on  les  fait 
cristalliser  dans  l'alcool  bopillant.  En  les  soumettant  ensuite  à  une 
distillation  fractionnée,  on  les  sépare  de  la  benzine  quintichlprée  qui 
les  accompagne  et  qui  bout  à  une  température  plus  élevée  de  Z^^  en- 
viron. Il  ne  reste  plus  alors  qu'à  faire  cristalliser  encore  une  fois  dans 
l'alcool  bouillant  pour  avoir  un  produit  pur  dont  l'analyse  conduit 
exactement  à  la  formule 

€?«B«C1*. 

Ainsi  obtenue,  la  benzine  quadrichlorée  se  présente  sous  la  forme 
de  cristaux  soyeux,  longs  et  brillants,  d'une  blancheur  parfaite  et 
d'une  odeur  analogue  à  celle  des  produits  précédents,  mais  moins 


248  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

prononcée.  Elle  fond  vers  134®  et  se  solidifie  dès  que  la  température 
s'abaisse  au-dessous  de  ce  point;  elle  bout  à  240®  et  se  volatilise  sans 
décomposition. 

Insoluble  dans  Teau,  elle  se  dissout  à  peine  dans  l'alcool  froid.  L'al- 
cool bouillant  la  dissout  mieux.  Il  en  est  de  même  de  l'éther. 

En  raison  de  l'absence  d'action  de  l'acide  azotique  sur  la  benzine 
trichlorée,  il  était  intéressant  de  savoir  s'il  en  serait  de  même  pour  la 
benzine  quadrlchlorée,  ne  fût-ce  que  comme  vérification  de  cetie  re- 
marque de  Laurent,  que  les  corps  du  genre  de  ceux-ci,  qui  renfer- 
ment le  chlore  et  l'hydrogène  dans  les  proportions  nécessaires  pour 
former  de  l'acide  cblorhydrique,  sont  doués  d'une  stabilité  plus  grande 
à  l'égard  de  l'acide  azotique.  Or  la  benzine  quadrichlorée  est  attaquée, 
à  chaud  surtout,  par  l'acicfe  azotique  fumant^  en  produisant  un  com- 
posé azoté^  solide  à  la  température  ordinaire  et  susceptible  de  cris* 
talliser  avec  une  grande  netteté. 

L'acide  sulfùrique  ne  semble  pas  agir  sur  ce  corps  même  à  chaud. 

Benzine  quintichloTée,  — '  Ce  composé  se  sépare  par  la  distillation 
fractionnée  des  produits  solides  dont  le  point  d'ébullition  est  voisin 
de  275®.  Il  cristallise  très-facilement  et  tapisse  le  col  de  la  cornue  dans 
laquelle  on  l'a  distillé  d'aiguilles  brillantes  et  disposées  en  étoiles.  Ce^ 
pendant  je  n'en  ai  pas  encore  eu  assez  pour  le  purifier  suffisamment 
et  décrire  exactement  ses  propriétés. 

En  terminant,  je  ferai  remarquer  que  les  corps  qui  font  l'objet  de 
cette  note  semblent  appartenir  à  des  séries  isomériques  différentes. 
Cela  est  indiqué  par  le  contraste  que  l'on  observe  en  comparant  entre 
eux  leurs  points  de  fusion  : 

C«H5CI  reste  liquide  à    0® 

C»2H4CP  fond  à  32® 

C12H3C13  reste  liquide  à   0® 

C1ÎH2CH  fond  à  134® 

C12HC1»  •               9 

De  plus,  eu  comparant  de  même  leurs  propriétés  chimiques,  on  voit 
encore  la  benzine  trichlorée  présenter  une  particularité  notable  :  elle 
n'est  pas  attaquée  par  l'acide  azotique  fumant^  qui  agit  énergique- 
ment  sur  les  autres.  La  découverte  d'une  seconde  benzine  trichlorée 
peut  seule  faire  savoir  si  cette  réaction  doit  être  interprétée  dans  le 
sens  de  deux  séries  isomériques  ou  dans  le  sens  de  la  remarque  de 
Laurent.  Enfin  l'existence  d'une  seconde  benzine  bichlorée  et  d'autres 
liquides  à  points  d'ébullition  élevés  vient  encore  à  l'appui  de  cette 
manière  de  voir. 
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Le  manque  de  produits  m*a  seul  empoché  de  pousser  plus  loin  ces 
comparaisons. 

On  s'expliquera  facilement  ce  défaut  de  matériaux,  qui  m'a  arrêté 
en  différents  points  de  ces  recherches,  si  Ton  songe^  d'une  part,  au 
volume  énorme  de  chlore  gazeux  qu'il  faut  faire  agir  pour  obtenir 
une  quantité  notable  de  produit,  la  moitié  de  ce  chlore  disparaissant 
sous  forme  d'acide  chlorhydrique  ;  d'autre  part,  à  la  nécessité  d'em- 
ployer de  la  benzine  pure  et  cristallisable^  afin  de  simplifier  le  pro- 
blème déjà  fort  compliqué  de  la  séparation  de  ces  différents  composés. 
Ayant  employé  une  quantité  considérable  do  benzine,  je  pourrai 
bientôt  étudier  plus  complètement  chacun  des  corps  dont  je  viens  de 
parler,  et  peut-être  isoler  quelques-uns  des  corps  isomères  que  j'ai 
entrevus  et  qui  accompagnent  les  autres. 

Je  n'aurais  pas  encore  présenté  à  la  Société  ces  premiers  résultats 
de  mon  travail  s'il  n'était  venu  à  ma  connaissance,  dans  ces  derniers 
temps,  qu'une  note  relative  à  la  benzine  bichlorée^  et  qui  n'a  encore 
été  reproduite  par  aucune  publication  française,  a  paru  dans  un  jour- 
nal allemand.  J'ai  donc  voulu  seulement  me  conserver  le  droit  de  con- 
tinuer mon  travail. 

Ces  recherches  ont  été  exécutées  dans  le  laboratoire  de  M.  Ber- 
thelot» 

nr  I*  transfonnatlon  du  ehlomre  de  beuBoyle  en  «leool  iMBsolqne^ 

par  M.  E.  I.IPPMA1V1V* 

En  comparant  la  formule  d'un  chlorure  monobasique  -C^H^-G^Cl,  par 
exemple^  à  celle  de  l'aldéhyde  correspondante  ^"^EP^,  on  s'aperçoit 
que  la  théorie  n'exclut  pas  la  possibilité  de  transformer  le  chlorure  en 
aldéhyde  en  substituant  l'hydrogène  au  chlore. 

Comme  ces  chlorures  sont  des  corps  que  l'eau  décompose  très- 
facilement,  on  ne  peut  pas  s'attendre  à  obtenir  ce  résultat  par  les 
moyens  ordinaires,  avec  le  zinc  et  l'acide  sulfurique,  ou  avec  l'amal- 
game de  sodium  et  l'eau.  Il  faut  se  servir  pour  cela  de  l'hydrogène 
tout  à  fait  sec. 

J'ai  fait  passer  à  travers  de  l'amalgame  de  sodium  recouvert  d'une 
couche  de  chlorure  de  benzoyie  un  courant  lent  d'acide  chlorhydrique 
suffisamment  sec.  Je  m'étais  assuré  auparavant,  par  une  analyse,  que 
le  chlorure  qui  était  resté  plusieurs  jours  en  contact  avec  l'amalgame 
de  sodium  n'avait  pas  changé  de  composition. 

L'amalgame  de  sodium  doit-être  liquide^  par  conséquent  contenir 
peu  de  sodium,  autrement  il  y  a  formation  d'autres  produits.  Il  ne 
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se  dégage  pendaat  la  réaction  qae  peu  d'hydrogène  libre,  preuve  que 
la  majeure  partie  de  cet  élément  est  absorbée. 

Au  bout  de  quelques  jours,  on  a  séparé  le  liquide  de  Tamalgame. 
Pour  décomposer  le  chlorure  restant,  on  y  a  ajouté  de  la  potasse  et  on 
a  agité  avec  de  Téther  qu'on  a  distillé,  puis  on  a  fractionné  le  liquide 
restant.  C'est  une  huile  d'une  odeur  agréable  qui  bout  entre  206  et 
212*  centigrades;  comme  résidu,  on  obtient  un  corps  résineux  bmp. 

L'analyse  du  liquide  distillé  a  donné  les  nombres  suivants  : 

L  0,234  de  matière  ont  donné  0,664  -GO*  el  0,i626  H^O. 

II.  0,320  de  nutUère  ont  donné  0^9105  €^  et  0,2186  H^^. 


Tn>«vé 


Théorie  :  -G^H^O-  L  II. 

C  77,70%  77,38%  77,59% 

H  7,40  7,70.  7,S8 

On  voit  que  la  substance  présente  la  composition  de  Talcool  ben- 
zoïque,  mais  elle  aurait  pu  n'être  qu'un  isomère.  Une  partie  de  la 
substance  fut  décomposée  par  l'acide  azotique  dans  un  tube  scellé. 
Lorsqu'on  ouvrit  le  tube,  il  s'y  forma  des  cristaux  d'un  acide  possé- 
dant toutes  les  propriétés  de  l'acide  benzoïque.  J'ai  transformé  ce  der- 
nier en  sel  d'argent  et  j'ai  dosé  l'argent  dans  ce  sel. 

0,520  du  sel  donnèrent  0,246  d'argent. 


Ag  47,1%  47,3  0/, 

Une  antre  partie  fut  employée  à  la  production  de  i'éther  acétique. 
Oa  a  procédé  à,  cette  transformation  en. dissolvant  dans  le  liquide  là 
quantité  de  sodium  nécessaire  d'après  la  théorie;  en  y  sjoatmnt  en- 
suite du  chlorure  d'acéiyle,  il  se  forme  un  liquide  d'odeur  arosaatîqcie 
âi  même  temps  que  du  chlorure  de  sodinnu  Le  liquide  a  été  distillé  ; 
il  bout  entre  205  et  %i^  centigrades.  L'éther  acétique  de  raioool  ben- 
zoïque 

bout  à  210^  centigrades. 

0,367  de  matière  donnèrent  0,9735  ^^. 
—  —  —         0,2270  fl«4. 

C  72,0  72,34 

H  6,6  6,89 
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On  voit  donc  que  la  réaction  se  passe  d'après  les  formules  suivantes  : 

^'«^^  +  2H  =  ^'l'^\  +  cm. 


ai 

«'g'^j  +  2H  =  *XK- 


11  se  produit  d*abord  de  Taldéhyde  benzoïque,  et  cette  aldéhyde 
s*unit  ensuite,  comme  dans  les  expériences  de  M.  Friedel^  avec  SH  pour 
former  l'alcool  benzoïque. 

Sar  le  broinvre  de  Itonsylldèiie  et  sar  dewx  liydroearfcores  4«l  en 
dért Yenl,  j^v  MM.  WÊKCWÊJUBMM^M  et  UIPPMAIIIV. 

Les  hydrocarbures  diatomiques  sont  d'une  grande  importance  pour 
les  théories  de  la  chimie  organique.  Les  idées  de  substitutions,  d'ato- 
micité, dlsomérie,  se  sont  développées  en  particulier  par  les  faits  qui 
ont  été  mis  en  évidence  par  l'étude  de  ces  corps.  Mais  si  bien  étu- 
diés que  soient  plusieurs  hydrocarbures  diatomiques  delà  série -G'^H^, 
aussi  peu  l'on  connaît  encore  les  hydrocarbures  polyatomiques  de  la 
série  aromatique. 

L'aldéhyde  acétique  est  isomère,  comme  on  sait,  avec  l'oxyde  d'éthy- 
lène.  On  a  essayé  d'expliquer  cette  isomérie  en  admettant  que  ces 
deux  corps  sont  les  oxydes  de  deux  hydrocarbures  isomères,  l'éthyli- 
dène  et  Téthylène. 

La  même  manière  de  voir  peut  être  appliquée  à  la  série  aromatique. 
En  partant  d'un  hydrocarbure  •^'^H^  commun  aux  combinaisons  ben- 
zoyliques^  on  voit  que  l'essence  d'amandes  amères  (oxyde  de  benzyli- 
dène)  -G^Û^O,  correspondant  à  l'aldéhyde  ordinaire  (oxyde  d'élbyli- 
dène),  est  isomère  avec  Voxyde  de  benzyléne  encore  inconnu  et  qui 
correspondrait  à  l'oxyde  d'éthylène.  On  peut  donc  ainsi  admettre 
l'existence  de  deux  radicaux  différents,  le  benzylidène  et  le  benzy- 
léne* A  ce  point  de  vue  le  corps  -G^h^CI^,  découvert  par  M,  Cahours  et 
n(»&mé  par  lui  chlorobenzolj  serait  le  chlorure  de  benzylidène^  nom 
qui  nous  parait  plus  convenable  et  qui  évite  une  confusion  avec  les 
cooabinaisons  du  benzol  ou  benzine  ^^H^. 

Nous  nous  sommes  proposé  d'isoler  l'hydrocarbure  -G^H^  ou  son  po- 
lymère en  prenant  pour  point  de  départ  l'essence  d'amandes  amères. 
Les  chlorares  étant  plos  difficilement  attaqués  par  le  sodium  que  les 
bromures  correspondants,  nous  avons  été  obligés  de  chercher  à  pré- 
parer d'abord  le  bjwmure  de  benzylidène  -G^H^Br^,  qui  était  encore 
î&coQau.  Pour  atteindre  ce  but,  l'essence  d'amandes  amères  a  été 
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traitée  par  le  perbromure  de  phosphore.  Comme  la  réaction  est 
très-Ti^e,  il  ne  faut  ajouter  ie  perbromure  que  peu  à  peu  ;  on  ait 
ensuite  digérer  ie  liquide  au  bain-marle,  pendant  quelques  heures, 
avec  un  excès  de  perbromure,  pour  être  certain  que  la  transformation 
de  l'essence  est  aussi  complète  que  possible.  Si  on  ajoute  le  bromure 
de  phosphore  trop  vite,  une  décomposition  du  liquide  et  même  la  car- 
bonisation de  la  substance  peut  se  produire.  La  combinaison  est  lavée 
avec  une  solution  étendue  de  potasse  pour  séparer  Toxybromure  de 
phosphore,  le  bromure  de  benzoyle  et  Tacide  benzoïque.  L'essence 
d*amandes  amères,  qui  se  trouve  toujours  en  quantités  notables  mal- 
gré l'excès  de  bromure  de  phosphore  employé,  est  éliminée  par  un 
lavage  avec  une  solution  concentrée  de  bisulfite  de  soude  ;  on  dessèche 
ensuite  la  substance  sur  le  chlorure  de  calcium.  Le  liquide  ne  peut 
pas  être  distillé  à  la  pression  ordinaire,  car  il  se  décomposerait  en 
partie  avec  dégagement  d'acide  bromhydrique  et  laisserait  un  résidu 
noir.  Il  a  donc  fallu  faire  cette  distillation  dans  le  vide.  Les  premières 
et  les  dernières  portions  ont  été  rejetées. 

Les  analyses  ont  donné  les  nombres  suivants  : 

OK',353  de  substance  ont  donné  0,5270  de  bromure  d'argent  et 
0,0009  d'argent. 

0«',4i2  ont  donné  0,5126  d'acide  carbonique  et  0,0981  d'eau. 


Trouvé  • 

Calcnlé  d'après  la  formule 

€7H6Br2 

c 

H 
Br 

33,02 

2,65 

63,70 

38,60 

2,40 

64,00 

Le  bromure  de  benzylidène  est  un  liquide  très-réfringent  et  qui,  à 
la  lumière,  se  colore  faiblement  en  rouge.  Il  est  très-soluble  dans  l'al- 
cool et  l'élher  et  insoluble  dans  Teau.  Sous  une  pression  de  20  milli- 
mètres de  mercure,  il  distille  entre  130  et  140^ 

Le  sodium  n'agit  pas  sur  ce  corps  à  la  température  ordinaire.  La 
réaction  a  lieu  seulement  vers  180^  ;  mais  à  cette  température  elle  est 
violente  et  très-irrégulière,  ce  qui  fait  qu'il  vaut  mieux  n'opérer  que 
sur  de  petites  quantités,  60  à  80  grammes,  à  la  fois.  On  chauffe  avec  la 
lampe  à  gaz,  en  ayant  soin  d'enlever  celle-ci  aussitôt  que  la  réaction 
commence,  sans  cela  le  sodium  pourrait  prendre  feu.  La  masse  so- 
lide est  épuisée  par  l'éther  anhydre;  on  filtre,  on  évapore  l'élher  et 
on  ajoute  de  nouveau  du  sodium. 

Ces  opérations  sont  répétées  trois  ou  quatre  fois  jusqu'à  ce  que  le 
métal  ne  soit  plus  attaqué.  Il  se  dégage,  surtout  dans  le  commence* 
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ment  de  Topération,  une  combinaison  bromée  volatile  qui  attaque 
fortement  les  yeux.  Le  produit  de  la  réaction  forme  maintenant  une 
masse  presque  noire^  demi-liquide^  qui  a  été  soumise  à  la  distillation 
au  bain  d'huile.  Il  a  passé  un  liquide  bouillant  d'une  manière  cons- 
tante à  109%  après  deux  rectifications  sur  du  sodium,  et  auquel  l'ana- 
lyse assigne  la  formule  du  toluène  -G^H^ 

08%2702  de  substance  ont  donné  0,9037  d'acide  carbonique  et  0,2166 
d'^au. 


Calculé  d'apris  la  formule  : 

Trouvé. 

^7H8. 

c 

H 

91,19 
8,90 

91,30 
8,69 

100,09  99,99 

Ces  nombres  ont  été  confirmés  par  une  détermination  de  la  den- 
sité de  vapeur  d'après  la  méthode  de  Gay-Lussac. 

Matière  0«',1666 
Hauteur  du  mercure  leo"*"' 

Température  de  la  vapeur  168<^ 

Température  de  l'air  24" 

Baromètre  754inm. 

Volume  de  la  vapeur  83«'*'' 

La  densité  trouvée  est  3,21.  La  théorie  exige  3,18. 

Le  résidu  contenu  dans  la  fiole  après  la  distillation  du  toluène  était 
une  résine  noire,  qui  n'a  pu  être  purifiée  par  cristallisation  ;  mais 
en  la  distillant  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  il  passe  des  gouttes 
jaunes  huileuses,  qui  se  prennent  bientôt  par  le  refroidissement  en  une 
masse  solide  cristalline.  Ce  corps  a  été  purifié  par  des  cristallisations 
successives  dans  l'éther  pour  enlever  une  huile  jaune  qui  accom- 
pagne toujours  les  cristaux. 

L'analyse  a  fourni  des  nombres  concordant  avec  la  formule 

^**Hi4. 

I.  0^,2896  ont  donné  0,9767  d'acide  carbonique  et  0,2136  d'eau. 
IL  08',255  ont  donné  0,8596  €^2  et  0,1953  H^O. 
m.  0«',265  ont  donné  0,8953  €#*  et  0,1874  H»^. 

Trouvé 

I.  II.  III.  Galcnlé. 

€«4  91,91  91,96  91,67  92,12 

RI*  8,18  8,51  7,86  7,88 


100,09  100,47  99,53  400,00 
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n  est  insoluble  dans  l'eau^  maïs  extrêmement  soluble  dans  Tétfaer. 
[t  faut  évaporer  la  solution  éthérée  jusqu'à  un  très-petit  rofume  pour 
l'obtenir  à  Tétat  solide  ;  il  cristallise  alors  en  longs  prismes  incolores, 
jdoués  d*une  odeur  particulière  et  qui  fondent  vers  52*. 

MM.  Gannfzzaro  et  Rossi  (1)  ont  obtenu^  par  l'action  dusodfnm  sur  le 
chlorure  debenzyle  -G^H^Cl,  un  hydrocarbure  cristaliisable,  le  benzyle 

^7H7{ 

dont  le  point  de  fusion  est  à  52°. 

La  composition  est^  comme  on  le  voit,  la  môme;  mais  la  manière 
dont  ces  deux  corps  se  comportent  avec  le  brome  est  si  différente, 
qu'on  ne  peut  guère  admettre  qu'une  isomérie.  M.  Fittig  (2)  a  fait 
dans  ces  derniers  temps  des  recherches  relatives  à  l'action  du  brome 
sur  le  benzyle  de  MM.  Cannizzaro  et  Rossi.  Il  n'a  pu  obtenir  que  des 
produits  de  substitution  tels  que 

:G.i4Hi2Br2      et     ^»4H*3Br, 

tandis  que  le  corps  que  nous  avons  obtenu  est  diafomique,  car  il  s'u- 
nit directement  à  2  équivalents  de  brome  sans  qu'il  y  ait  de  l'hydro- 
gène éliminé. 

Si  l'on  ajoute  du  brome  à  une  solution  éthéréo  de  notre  hydrocar- 
bure, la  c<Hjleur  du  brome  disparait  et  il  se  sépare  immédiatement 
un  corps  blanc  cristallin  qu'on  a  lavé  à  Téther  et  soumis  à  l'ana- 
lyse. 

0^^464  ont  dcmné  0,380)  de  bromure  d'argent  et  0^001  d'argent 
métallique. 

0<%3562  ont  dooné  0,642  d'acide  carbonique  et  0,4346  d'eau. 

Cdesié. 

49,12 

4,09  , 
46,75 

Ces  nombres  s'accordent  bien  avec  la  foonnle 

€i*H**Bra. 

Ce  corps  cristallise  en  très-petites  aiguilles  soyeuses  très-légères.  Il 
est  insoluble  dans  l'eau  et  très-peu  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther.  Il 
ne  fond  pa»,  mais  commence  à  noircir  vers  200^. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  un,  p.  5/îl  (1861)  et  R  pertoire  de  Chimie  pure,  t.  iv, 
p.  11  (1862). 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie  (1865). 


Trouvé. 

c 

H 

Br 

49,12 

4,19 

46,90 
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L'action  du  sodium  sur  le  bromure  de  bensylidèoe  est  représentée 
par  les  équations  suivantes  : 

€7H«Br«  +  î2!Na  +  2H  =  ^nP  +  2NaBr. 

2[€7H6Br2J  +  4Na  +  2H  =  ^m^^  +  4NaBr. 

L'hydrogène  libre  provient  de  ce  que,  par  la  violence  de  la  réac- 
tion, une  partie  du  bromure  subit  une  altération  plus  profonde  avec 
dégagement  d'acide  brombydrique.  Le  sodium  décompose  l'acide  libre 
en  bromure  de  sodium  et  hydrogène  qui  se  porte  sur  les  groupes 

«7H«     et     ^**R«. 

Nous  proposons  de  nommer  Thydrocarbure  solide  isobenzyle,  pour 
le  distinguer  de  son  isomère  obtenu  avec  le  chlorure  de  benzyle. 
On  pourrait  exprimer  cette  isomérie  par  les  formules  suivantes  : 

Benzjle 
de  Ganniizaro. 

■eJH»r  • 

Isobenzyle. 

On  voit  que  ces  formules  peuvent  expliquer  les  réactions  et  l'iso- 
mérie.  Dans  le  premier  cas^  ii  y  a  simplement  un  dédoublement  de 

tandis  que  dans  l'autre  cas  le  groupe  se  dédouble  et  &xe  2U. 


ASÂLTSE  DIS  IHOIRKS  Dl  CUIR  PURI  ET  APPIIQIIKI 

PUBLIÉS  BIf  FRANCE  ET  A  L'ÉTRANGER. 
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Prép«r«tloii  de  rozysène,  par  M,  CJkWLWJËXMUVÊ  (1). 

L'auteur  chauffe  au  rouge  naissant  uu  mélange  de  peroxyde  de 
manganèse  et  de  sable  siliceux;  ce  denûer  agit  comme  aeide^  forme 

(1)  Les  Mondes  (correspondance),  t.  vin,  p.  eœ. 
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du  silicate  de  protox^de  de  manganèse^  et  la  moitié  de  i*oxygène  du 
peroxyde  se  dégage. 

Avec  100  grammes  de  peroxyde  de  manganèse  au  titre  de  7o  p.  % 
et  400  grammes  de  sable,  M.  Carievaris  a  obtenu  7  litres  d*o\ygèiie« 

Sur  la  aatvre  orsam^ve  du  diamant  «  par  M.  G4EPPERT  (l). 

D*après  Touvrage  publié  par  l'auteur,  le  diamant  serait  d'origine 
neptunienne;  il  aurait  été  à  un  certain  moment  à  Vétat  mou,  attendu 
que  souvent  il  porte  à  sa  surface  des  impressions  de  grains  de  sable  et 
d'autres  cristaux^  et  à  Tintérieur  des  empreintes  végétales.  D'apr.ès 
cela  le  diamant  semblerait  être  le  pfoduit  final  de  la  décomposition 
chimique  de  substances  végétales. 

On  sait  d'ailleurs  que  la  chaleur  transforme  le  diamant  en  une  sub- 
stance graphiloïde,  ce  qui  doit  exclure  une  origine  plutonique. 

Svr  l'aaote  dlaaaiui  dana  l^eav,  par  M.  CSROTE  (2). 

M.  Grove  a  fait  bouillir  de  l'eau,  puis  il  l'a  introduite  dans  un  tube 
recourbé  2  fois  à  angle  droit  et  fermé  par  un  bout;  il  l'a  fait  bouillir 
de  nouveau  et  il  a  achevé  de  remplir  le  tube  avec  de  J'huile  d'olive 
pure.  L'extrémité  de  la  branche  ouverte  fut  alors  plongée  dans  un  vase 
contenant  la  même  huile.  L'eau  qui  semblait  ne  devoir  plus  contenir 
aucun  gaz  en  dissolution  en  a  dégagé  cependant  une  certaine  quan- 
tité dans  l'huile  lorsqu'on  a  porté  une  troisième  fois  cette  eau  à  l'ébul- 
lition.  On  a  reconnu  que  ces  bulles  de  gaz  étaient  de  Vazote  pur,  ce 
qui  prouve,  dit  M*  Grove,  que  l'on  ne  peut  chasser  entièrement  l'a- 
zote de  l'eau,  et  qu'une  eau  absolument  exempte  de  gaz  est  encore 
inconnue. 

L'oxygène  avait  pu, à  la  vérité,  être  absorbé  par  l'huile;  dans  tous  les 
cas,  Texpérience  confirme  l'opinion  que  l'ébullition  n'a  lieu  que  quand 
le  liquide  renferme  des  bulles  de  gaz  en  dissolution  « 

Sur  le  plioaptaiire  de  masnèaliiiit)  par  M.  Th.  B.  BI<IJ]1T  (3}« 

Dans  un  tube  de  verre  peu  fusible  on  a  introduit  deux  nacelles  de 
verre  renfermant,  l'une  de  la  limaille  de  magnésinm,  l'autre  du  phos- 
phore. On  a  fait  passer  dans  le  tube  un  courant  de  gaz  carbonique 

(1)  Les  Mondes,  U  vui,  p.  553. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  d'encouragement^  t.wi,  p.  300;  Breslauer  Gew^^fuB^ 
blatt,  et  Dingler's,  Polytechnisches  Journal.  ^wcruc 

(3)  Journal  of  the  Chemical  Society,  2?  série,  t.  m,  p.  lOO.  Mai  1S65. 
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en  le  dirigeant  du  phosphore  vers  le  magnésium,  puis  on  a  porté  au 
rouge  ce  dernier,  en  même  temps  qu'on  chauffait  le  phosphore  jus- 
qu'à volatilisation.  En  arrivant  sur  le  magnésium  cliauffé,  la  vapeur 
de  phosphore  s'y  est  combinée  en  produisant  une  vive  incandescence. 
En  continuant  à  chauffer  le  métal  au  milieu  de  la  vapeur  de  phos- 
phore, on  le  convertit  en  une  masse  noire  légèrement  cohérente  qui 
se  désagrège  facilement  en  une  poudre  noire  semblable  au  noir  de 
fumée;  sa  stabilité  est  vraiment  remarquable.  Pur,  il  demeure  inal- 
téré pendant  des  semaines  entières  dans  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré; mais  lorsqu'il  est  mélangé  avec  du  magnésium  métallique, 
l'acide  chlorhydrique  en  dégage  de  l'hydrogène  phosphore.  A  l'abri 
du  contact  de  l'air,  on  peut  le  chauffer  au  rouge  sans  l'altérer;  lors- 
qu'on le  chauffe  dans  un  courant  d'air  il  s'oxyde.  Le  phosphure  de 
magnésium  a  donné  à  l'analyse  des  nombres  qui  conduisent  à  la 

formule 

PhMg3. 

Sur  la  eomposltlon  des  molybdates  «lealiiui, 
par  M.  Blare  delafoutaihe:  (1). 

L'auteur,  sur  l'invitation  de  M.  Marignac,  a  repris  l'étude  des  fluoxy- 
molybdates  à  l'effet  de  s'assurer  si  ces  composés  manifesteraient  les 
intéressantes  relations  d'isomorphisme  constatées  par  ce  savant  entre 
les  fluoxytungstates,  fluoxyniobates  et  fluotitanates. 

Berzélius  n'a  fait  connaître  qu€  la  composition  du  fluoxymolybdate 
de  potasse. 

Préalablement  M.  Delafontaine  a  cru  devoir  se  livrer  à  un  travail  de 
révision  sur  la  composition  des  molybdates  alcalins,  vu  l'incertitude 
qui  règne  sur  la  composition  de  plusieurs  d'entre  eux  et  la  divergence 
des  formules  données  par  plusieurs  chimistes. 

L'auteur  s'est  surtout  attaché  aux  molybdates  alcalins  qui  offren 
des  formes  cristallines  délerminables.  11  accepte  le  nombre  proposé 
par  MM.  Svanberg  et  Slruve  pour  représenter  l'équivalent  du  molyb- 
dène, et  il  adopte  pour  l'acide  molybdique  la  formule  MoO^  et  l'équi- 
valent 875. 

Molybdate  neutre  de  potasse,  —  MM.  Svanberg  et  Struve  ont  décrit  un 
molybdale  neutre  contenant  1/2  Aq;  l'auteur  n'a  pas  pu  reproduire 
ce  sel.  En  traitant  par  l'eau  le  produit  de  la  fusion  de  1  équiv.  d'a- 

(1)  Archives  des  sciences  physiq,  et^naiurelles  de  Genève^  t.  xxiii.  Mai  1865. 
—  Les  formes  cristallines  des  sels  décrits  dans  ce  mémoiro  ont  été  déterminées 
par  M.  C.  Marignac. 

NOUV.   SÉR.,  T.  IV.   1865     —  soc.   CHIM.  i7 


258  CHIMIE  minérale;. 

cide  molybdique  avec  1  équiv.  de  carbonate  de  potasse,  il  a  obtenu 
un  sel  ciistallisaDt  en  prismes  hexaèdres  réguliers  limpides  et  inco- 
lores. 

La  formule  qui  représente  ce  sel  est  : 

K0,Mo03  +  5Aq. 

• 

Ce  sel,  fondu  ivec  du  carbonate  neutre  de  potasse,  ne  déplace  pas 
d'acide  .carbonique  ;  il  est  très-soluble  dans  Teau  froide,  plus  soluble 
dans  Teau  bouillante.  Il  n'est  pas  efflorescent.  Vers  100''  il  perd  la  to- 
talité de  son  eau  ;  il  éprouve  la  fusion  ignée  au-dessous  du  rouge  et 
se  solidifie  en  un  verre  blanc  à  structure  radiée. 

Molybdate  7/3  acide  de  potasse.  —  Ce  sel  a  déjà  été  décrit  par 
MM.  Svanberg  et  Struve  sous  le  nom  de  sel  double  de  bi-  et  tri-ma*- 
lybdate.  L'auteur  Ta  obtenu  d'une  manière  constante  en  traitant  l'a- 
cide  molybdique  par  du  carbonate  de  potasse  même  en  excès,  éva- 
porant à  sec  et  reprenant  le  résidu  par  une  quantité  d'eau  chaude 
suffisante  seulement  pour  le  redissoudre.  Au  bout  de  quelques  jours 
la  liqueur  dépose  des  cristaux  striés  appartenant  au  système  du  prisme 
rbomboïdal  oblique  et  isomorphes  avec  ceux  du  molybdate  d^ammo- 
niaque  ordinaire  de  MM.  Struve  et  Svanberg 

2AzH40,bMo03,3HO. 

Le  molybdate  de  potasse  dont  il  s'agit  ne  peut  être  purifié  par  cris- 
tallisation ;  l'eau  pure  le  décompose  §pit  à  froid,  soit  à  chaud  en  tri- 
molybdate  insoluble  et  en  molybdate  neutre 

3KO,7Mo03  =  2(KO,3Mo03)  +  K0,MoO3. 

Les  cristaux  du  molybdate  acide,  étant  très-petits,  peuvent  être  puri- 
fiés suffisamment  en  les  comprimant  entre  des  doubles  de  papier 
Joseph. 

Les  nombres  obtenus  par  MM.  Svanberg  et  Struve  s'accordent  mieux 
encore  avec  la  formule 

3KO,7Mo03  +  4Aq 

admise  par  M.  Delafontaine  qu'avec  la  formule 

4KO,9Mo03  +  6Aq 

admise  par  les  auteurs  précédents. 

Trimolybdate  de  potasse,  —  Ce  sel  résulte,  comme  il  vient  d'être  dit, 
de  l'action  de  l'eau  sur  le  sel  précédent;  c'est  an  précipité  blanc 
caséeux.  L'eau  bouillante  en  dissout  une  petite  quantité  et  le  dé- 
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pos6  par  le  refroidissement  30us  forme  d'aiguilles  blaDcfaes,  flexibles, 
soyeuses  et  enchevêtrées. 

M.  Delafontaine  s'accorde  avec  MM^  Struve  et  Svanberj;  pour  attri- 
buer à  ce  sel  la  formule  : 

KO,3Mo03  +  3Aq. 

Molybdates  acides  divers,  —  On  les  obtient  ei\  traitanl  les  molybdates 
acides  déjà  décrits  par  l'acide  azotique;  mais  comme  ils  sont  insolu- 
bles et  amorphes,  l'auteur  n'a  pas  cru  devoir  s'en  occuper  d'une  ma- 
nière spéciale. 

Moîybdate  neutre  de  soude.  —  L'auteur  n'a  pas^  obtenu  ce  sel  sous  la 
forme  des  rhomboèdres  aigus  décrits  par  MM.  Svanberg  et  Stuve;  il  l'a 
toujours  obtenu  en  très-petites  tables  nacrées  paraissant  appagenir  au 
système  du  prisme  droit  rhomboïdal.  On  obtient  ce  sel  en  fondant 
équivalents  égaux  d'acide  molybdique  et  de  carbonate  de  soude. 

La  formule  du  moîybdate  neutre  de  soude  paratt  bien  être  : 

NaO,Mo03  +  2Aq 

et  s'accorde  bien  d'ailleurs  avec  les  analyses  de  MM.  Svanbeig  et  Struve 
et  celles  de  M.  Zwenker.  L'auteur  n'a  pu  obtenir  le  moîybdate  neutre 
de  soude  à  10  équiv.  d'eau,  isomorphe  avec  le  sulfate  de  soude  ordi- 
naire, et  qui  a  été  mentionné  par  M.  Gentele. 

Moîybdate  7/3  acide  de  soude.  —  M.  Zwenker  a  signalé  ce  sel  acide  et 
lui  a  attribué  la  formule 

4NaO,9Mo03  +  28Aq. 

Lorsqu'on  traite  avec  ménagement  par  l'acide  azotique  une  disso- 
lutlon  chaude  d'acide  molybdique  dans  le  carbonate  de  soude,  on  ob- 
tient par  le  refroidissement  le  sel  acide  dont  il  s'agit  sous  la  forme  de 
cristaux  très-nets  et  très-réfléchissants.  Par  l'évaporation  spontanée 
les  cristaux  sont  plus  volumineux,  mais  très-peu  réfléchissants.  Les 
déterminations  cristallographiques  de  M«  Marignac  s'accordent  avec 
t^elles  de  M.  Zwenker;  les  cristaux  appartiennent  au  système  du  prisme 
rhomboïdal  oblique,  portant  sur  ses  angles  les  faces  m  de  l'octaèdre 
à  base  rhombe  qui  en  dérive. 
Ces  cristaux  s'effleuris'sent  rapidement  dans  un  air  sec* 
Les  analyses  de  M.  Delafontaine,  qui  s'accordent  avec  celles  de 
M.  Zwenker^  sont  mieux  interprétées  par  la  formule  : 

3NaO,7Mo03  +  22Aq. 
Moîybdate  neutre  d'ammoniaque.  —  L'auteur  n'ajoute  rien  à  rbistoird 
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àe  ce  sel  qui  est  anhydre,  peu  stable^  et  dont  la  forme,  déterminée  il 
y  a  six  ans  par  M.  Marignac,  dérive  du  prisme  rhomboïdal  oblique. 

Molybdate  7/3  acide  d'ammcmiaque,  —  C'est  le  molybdate  le  plus  an- 
ciennement connu  et  qui  se  forme  le  plus  habituellement  lorsqu'on 
traite  l'acide  molybdique  par  Tammoniaque  môme  en  assez  grand 
excès.  On  obtient  ainsi  très-souvent  des  cristaux  volumineux;  ceux-ci, 
traités  par  l'eau  pure  'et  bouillante,  se  décomposent  en  un  sel  plus 
acide. 

Les  chimistes  sont  très-divisés  à  l'égard  de  la  composition  de  ce  sel. 
Voici  les  diverses  formules  proposées  : 

AzH40,M03  +  HO        (M.  Marignac  et  M.  Delffs) 
AzH*0,4Mo03  +  3H0  (M.  R.  Maly) 
•  2AzH40,5Mo03  +  3H0  (MM.  Svanberg  et  Struve). 

Ce  sel  étant  isomorphe  avec  le  molybdate  7/3  acide  de  potasse^  il 
est  naturel  de  lui  attribuer  la  môme  formule  : 

3AzH*0,7Mo03  +  4Aq. 

L'auteur  a  dosé  l'eau  et  l'acide  du  sel;  ses  résultats  s'accordent,  pour 
l'acide  molybdique,  avec  ceux  de  MM.  Svanberg  et  Struve. 

Le  dosage  de  l'eau  et  de  l'acide  molybdique,  fait  par  M.  Delafontaine, 
s'accorde  parfaitement  avec  la  formule  ci-dessus  d'un  molybdate  acide 
7/3  avec  4  équiv.  d'eau  (i). 

Molybdates  ammonio-sodiques,  —  L'auteur  a  obtenu  accidentellement 
deux  produits  contenant  à  la  fois  de  l'ammoniaque  et  de  la  soude,  en 
traitant  par  l'acide  azotique  une  dissolution  de  soude  dans  l'acide  mo- 
lybdique additionnée  d'une  quantité  notable  de  molybdate  d'ammo- 
niaque. 

L'un  de  ces  sels  correspond  au  type 

3RO,7Mo03 
avec  la  formule 

(2  Va  AzH^O,  2/3  NaO),7Mo03  +  5Aq. 

On  n'a  pas  pu  décider  si  les  cristaux  appartenaient  aux  système  du 

prisme  rhomboïdal  droit  ou  du  prisme  rhomboïdal  oblique. 

L'autre  sel  ammonio-sodique  semblerait  correspondre,  d'après  sa 

::omposition,  au  type 

2RO,5Mo03. 

Les  cristaux  se  rapportent  au  type  du  prisme  rhomboïdal  oblique. 

(1)  L'analyse  de  ce  sel,  faite  par  M.  Berlin^  fournit  aussi  pour  Tacide  molyb- 
dique des  nombres  peu  différents. 
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En  r(!sumé,  on  voit  que  les  molybdates  ne  paraissent  pas  étre/à 
beaucoup  près,  aussi  nombreux  que  les  tungstates. 

Les  molybdates  acides  des  bases  alcalines,  susceptibles  de  fournir  des 
cristaux  bien  définis,  ont  tous  une  composition  répondant  à  la  formule 

3RO,7Mo05  +  nAq, 

lesquels,  à  la  valeur  de  n  près,  correspondent  à  plusieurs  ,des  tung- 
states décrits  par  M.  Marignac. 

Silico-molybdates.  —  Les  tentatives  de  l'auteur  pour  obtenir  des  si- 
lico-molybdates  analogues  aux  silico- tungstates  ont  été  infrucleuses. 

Fluoxymolybdates,  —  L'auteur,  qui  s'occupe  de  l'étude  de  ces  com- 
posés, annonce  les  premiers  résultats  obtenus.  Il  a  produit  le  jQuoxy- 
molybdate  potassique  cristallisé 

KMoFHOa  +  3Aq 

isomorphe  avec  le  fluoxytungstate  correspondant. 
Le  fluoxymolybdate  de  zinc  qui  a  pour  formule 

ZnMoFl^  +  6Aq 

ne  correspond  pas  au  fluoxytungstate,  mais  sa  forme  est  identique  avec 
celle  des  fluostannates^  fluotitanales  et  fluozirconates  de  zinc  et  de 
nickel.  On  a  donc  deux  nouveaux  exemples  de  composés  dans  lesquels 
il  y  a  remplacement  de  l'oxygène  par  le  fluor,  atome  à  atome.  (Le  fluor 
a  été  doublé  ici  comme  élément  biatomique  par  rapport  à  l'oxygène.) 
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XouveUe  mélliode  powr  l^analyse  organique, 
par  M.  A.  IiAD£IiBi;B«  (i). 

Lorsqu'il  s'agit  d'analyser  une  substance  organique  ternaire  renfer- 
mant du  carbone,  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène,  on  peut  déterminer 
trois  quantités  indépendantes  l'une  de  l'autre  et  qui  servent  à  établir 
la  composition  de  cette  substance,  savoir  : 

A,  la  quantité  d'acide  carbonique  formée, 

6,  la  quantité  d'eau  formée, 

D,  la  quantité  d'oxygène  consommée  pour  la  combustion. 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  U  cxxxv,  p.  1.  [Nouv.  sér.>  t.  ùx.] 
Juillet  1865. 
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Les  trois  ineoDDues^  savoir  t  les  quantités  de  charbon  c,  d'hydro- 
gène h,  d'oxygène  o,  contenues  dans  la  matière  à  analyser,  sont  déter- 
minées à  l*aide  des  équations  suivantes  : 

[3]  6  =  Ai|  +  Bf-D. 

Dans  la  méthode  actuellement  en  usage  pour  l'analyse  organique, 
on  détermine  A  et  B.  L'auteur  en  décrit  une  nouvelle  qui  a  pour  but 
la  détermination  de  A  et  de  D. 

Cette  méthode  consiste  à  brûler  la  substance  organique  avec.un 
mélange  d'iodate  d'argent  pur  et  d'acide  sulfurique  concentré.  On 
connaît  le  poids  d'iodate  d'argent  employé,  sel  qu'il  est  facile  d'obtenir 
à  l'état  de  pureté.  Ce  sel  peut  être  ^auffé  avec  l'acide  sulfurrque 
jusqu'à  300°,  sans  dégager  d'oxygène.  Mais  lorsqu'on  chauffe  ce  mé- 
lange avec  des  matières  organiques^  celles-ci  sont  brûlées  complètement 
vers  170".  Bien  peu  exigent  une  température  plus  élevée.  Il  se 
forme  de  l'acide  carbonique  qui  se  dégage  et  de  t'eau  qui  est  absorbée 
par  l'excès  d'acide  sulfurique.  Celle  oxydation  s'accomplit  aux  dé- 
pens de  l'acide  iodique  mis  en  liberté  par  l'acide  sulfurique.  Cet  acide 
iodique,  en  cédant  son  oxygène,  se  convertit  en  acide  iodhydrique 

H10^3  _  02  ==  HL 

Mais  comme  ce  dernier  acide,  en  réagissant  sur,  l'acide  sulfurique, 
donnerait  de  l'acide  sulfureux,  il  faut  en  empêcher  la  formation.  Pour 
cela  il  suffit  d'employer  un  excès  d'acide  iodique  (par  conséquent 
d'iodate  d'argent)  t  l'acide  iodbydriquo  réagissant  sur  l'acide  iodique, 
il  se  forme  de  l'eau  et  de  l'iode 

HW  +  6HI  «  61  +  SH«^ 

Les  choses  se  passent  donc  comme  si  rotydation  s^effectuail  aux  dé- 
pens de  Tacide  iodique  anhydre  qui,  en  cédant  son  oxygène,  rendrait 
l'iode  libre. 

L'opération  se  fait  dans  un  tubô  scellé  qu'on  chauffe  dans  un  bain 
d'air  vers  200°.  Après  le  refroidissement  on  pèse  le  tube,  puis  On  ra- 
mollit la  pointe  â  la  lampe;  l'acide  carbonique  se  dégage.  On  fait 
ensuite  le  vide  dans  le  tube,  on  laisse  rentrer  l'air  et  on  le  pèse  de 
nouveau. 
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La  différence  de  poids  représente  Tacide  carbouL^uc  qui  s'est  formé. 
On  connaît  dore  A. 

Reste  à  connaître  D,  c'est-à-dire  la  quantité  d'oxygène  employée, 
on  la  quantité  d'iodate  d'argent  décomposée.  Pour  cela  on  ajoute  de 
Peau  au  résidu  contenu  dans  le  tube  et  qui  renferme,  avec  l'excès 
d'acide  sulfurique,  du  sulfate  d'argent  et  de  l'iode  libre.  Au  contact 
de  l'eau  l'iode  Jibre  disparaît  aussitôt  :  il  se  forme  de  l'iodure  et  de 
Piodate  d'argent.  Le  résultat  final  peut  être  exprimé  ainsi  :  une  cer- 
taine quantité  d'iodate  d'argent  est  deyenue  iodure  en  cédant  tout  son 
oxygène  à  la  matière  organique,  et  il  est  resté  un  excès  d'iodate.  Con- 
naissant celui-ci,  il  suffit  de  le  défalquer  de  la  quantité  totale  d'iodate 
employée  pour  connaître  aussi  la  quantité  d'iodure  formé,  et  par  con- 
séquent la  quantité  d'oxygène  consommée.  Or,  il  est  facile  de  déter- 
miner l'excès  d'iodate  d'argent  en  ajoutant  à  la  liqueur  acide  de  l'io- 
dure cle  potassium  et  en  dosant  à  l'aide  de  Pacide  sulfureux  (1). 

Tel  est  le  principe  de  la  nouvelle  méthode.  Quant  aux  détails,  nous 
renvoyons  le  lecteur  au  Mémoire  original. 

Sar  le  dosage  de  l'arée  et  de  l'ammoniaque  dans  l'urine^ 

par  M.  F.  mAVTEMBEIftQ  (2). 

La  présence  du  chlorure  de  sodium  dans  l'urine  occasionne  des  er- 
reurs dans  le  dosage  de  l'urée  par  le  procédé  de  M.  Liebig.  MM.  W, 
Henneberg,  F.  Stohmann  et  F.  Rautenberg,  dans  un  travail  publié  il  y 
a  deux  ans  (3),  se  sont  demandé  si^  au  moyen  de  tables  de  corrections, 
il   ne  serait  pas  possible  d'éviter  l'élimination  préalable  du  chlor^ 
L'auteur,   en  opérant  sur  des  mélanges  renfermant,  en  proportion 
variables,  de  Purée,  du  sel  marin  et  du  sulfate  de  soude,  a  trouvé 
ce  n'est  qu'entre  des  limites  étroites  qu'on  peut  faire  usage  d'un 
table  de  correction* 

Lorsqu'une  dissolution  renferme  beaucoup  de  chlorure  de  sodium, 
relativement  à  Purée,  la  réaction  avec  le  carbonate  de  soude  pour 
constater  l'excès  de  sel  de  mercure  n'a  plus  le  caractère  de  netteté 
nécessaire.  On  remédie  à  cet  inconvénient  en  remplaçant  le  carbonate 
par  le  bicarbonate.  On  a  ainsi  un  réactif  pour  l'azotate  de  mercure 

:^  (1)  Méthode  de  Bunsen.  Vovez  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3«  série, 
t.  xLi,  p.  339. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxni,  p.  55.  [Nouv.  sér.,  t.  Lvn.] 
Janvier  1865. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  p.  223  (1863). 
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seul,  le  btchlorure  de  mercure  qui  se  forme  aux  dépens  du  sel  marjn 
que  renferme  l'urine  i^'étant  pas  précipité  par  le  bicarbonate. 

Voici  la  manière  d'opérer  ;  on  prend  deux  portions  égales  de  la 
liqueur  renfermant  l'urée  et  on  ajoute  à  Tune  quelques  parties  d'a- 
cide azotique  et  ensuite  de  la  liqueur  normale  d'azotate  de  mercure, 
jusqu'à  ce  qu'il  y  ait  un  précipité  permanent.  Au  moyen  du  nombre 
de  centimètres  cubes  de  dissolution  de  sèl  mercurique  employés, 
on  calcule  la  quantité  de  chlorure  de  sodium  que  contient  le  liquide. 
La  seconde  portion  sert  à  la  détermination  de  l'urée;  on  n'ajoute  point 
d'acide  et  on  neutralise  l'acide  azotique  au  fur  et  à  mesure  qu'il  est 
mis  en  liberté,  par  de  petites  portions  de  carbonate  de  chaux  pur.  On 
est  sûr  que  toute  l'urée  est  précipitée  lorsqu'une  goutte  du  liquide 
présente  la  coloration  jaune  avec  le  bicarbonate  de  soude. 

Les  expériences  de  l'auteur,  effectuées  comme  nous  venons  de 
l'indiquer,  ont  conduit  aux  résultats  suivants.  L'urée,  dans  l'urine 
des  herbivores,  peut. être  dosée  à  i  ou  2  milligrammes  près,  0^*^*1 
de  liqueur  normale  de  sel  de  mercure,  équivalant  à  1  milligramme 
d'urée,  tandis  que  dans  les  expériences  rapportées  dans  le  tra- 
vail de  MM.  Henneberg,  Stohmann  et  Rautenberg  dont  il  est  fait 
mention  plus  haut^  l'approximation  était  de  5  milligr.  seulement.  Ce 
procédé  n'a  pas  été  essayé  sur  l'urine  de  l'homme  et  dts  carnivores, 
mais  il  n'est  pas  douteux  qu'il  ne  conserve  dans  ce  cas  le  môme  degré 
de  précision. 

L'auteur  a  trouvé  que  la  méthode  de  M.  F.  Mohr  (1)  n'est  pas  appli- 
cable lorsqu'on  a  affaire  à  l'urine  des  herbivores.  L'ébullition  avec 
la  potasse  détermine  la  transformation  de  matières  extractives  neutres 
en  acides  qui  neutralisent  en  partie  l'alcali.  Chacune  des  méthodes  de 
MM.  Boussingault,  Schlôsing  et  Neubauer  ont  donné  des  nombres 
constants  et  comparables. 

D'après  l'auteur,  la  quantité  d'ammoniaque  est  de  0  à  0,  009  p.  % 
dans  l'urine  de  bœuf  et  de  vache,  avec  l'alimentation  variée  d'hiver. 
Ces  nombres  diffèrent  de  ceux  qu'adonnés  M.  Boussingault,  qui  a 
admis  les  deux  limites  0,  006  et  0,010  p.  7o* 

Rapporté  à  2â,000  grammes,  c'est-à-dire  au  maximum  d'urine 
éliminée  par  24  heures,  0,  01  p.  Vo  ^^  dépasse  pas  2,5  grammes 
d'ammoniaque  ou  2,1  grammes  d'azote.  Il  résulte  de  là  que  l'ammo- 
niaque de  l'urine  n*a  pas  une  grande  importance  dans  la  nutrition  des 
herbivores. 

(1)  Titrirmethode,  2«  édit.,  p.  517. 
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Sur  un  nouTean  earbai*e  de  la  série  -G'^H^^'"^,  par  M.  A.  BAVEm  (t). 

En  traitant  le  tribomure  de  diamylène  €^i<>H2<^Br3  par  une  dissolution 
alcoolique  de  potasse,  M.  Bauer  a  constaté  une  réaction  énergique 
avec  élévation  de  température.  La  potasse  enlève  la  totalité  du  brome, 
et  Fauteur  a  obtenu  ainsi  un  nouveau  carbure  dont  la  formule  est 
^lOHis^  qu'il  nomme  rutylène.  11  est  au  diamylène  et  au  radical  de 
Tacide  rulique  ce  que  le  valérylène  de  M.  Reboul  est  à  Tamylène  et 
au  radical  de  l'acide  valérique.  Ce  carbure  rentre  donc  dans  la  for- 
mule générale  -G^H^^-^'qui  comprend  l'acétylène.  Le  rutylène  est  iso- 
mérique  avec  le  menlhène,  le  campholène,  le  sébilène.  Il  serait 
possible  qu'il  fût  même  identique  avec  le  menthène.  D'après  sa  com- 
position, il  serait  à  l'acide  campholique  -G^^H^s^*  ce  que  le  crotony- 
lène  -G^H»  est  à  l'acide  crolonique  ^W^2. 

Le  rutylène  est  un  liquide  incolore^  moins  dense  que  l'eau,  d'une 
odeur  agréable  et  qui  rappelle  celle  de  l'essence  de  térébenthine  ;  il 
bout  vers  150®  centigr.  Sa  densité  de  vapeur  est  =  4,843.  Le  calcul 
donne  4,778  ;  il  est  insoluble  dans  l'eau^  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther.  Il  est  attaqué  par  le  brome  avec  énergie,  comme  cela  a  lieu 
pour  l'amylène  et  le  diamylène  ;  il  y  a  formation  d'acide  chlorhydrique 
et  dépôt  de  charbon.  Lorsqu'on  évite  l'élévation  de  température,  on 
obtient  le  bromure  de  rutylène  -G^ofliSBr^,  composé  instable^  qui  se 
décompose  à  la  températCire  ordinaire  et  ne  peut  être  conservé.  Le  bi* 
bromure  de  rutylène  agit  vivement  sur  Facétate  d'argent  sec  et  sur  une 
dissolution  alcoolique  de  potasse.  Il  se  forme  probablement,  dans  les 
deux  cas,  le  carbure  ^^^H*^. 

En  terminant.  Fauteur  croit  devoir  revendiquer  la  priorité  pour  la 
transformation  de  Famylène  en  diamylène  par  Facide  sulfurique  ou  le 
chlorure  de  zinc,  ainsi  que  pour  la  transformation  isomérique  d'autres 
carbures  sous  ces  mômes  inQuences  (2). 

Ces  résultats  ont  été  publiés  efi  1861.  Suivant  M.  Bauer,  M.  Berlhelot 
n'aurait  publié  que  plus  tard,  en  1863,  dans  son  Mémoire  sur  les  corps 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxv,  p.  344.  [Nouv.  sér.,  t.  lix.] 
Septembre  1865. 

(2)  Sitzungsberichte  der  K.  Wiener  Akademie^  t.  xuv,  p.  87;  Répertoire  de 
Chimie  pure^  t,  iv,  p.  110  (i862j,  et  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  sér., 
t.  Lxni,  p.  465.  (Voir  plus  bas  la  réponse  de  M.  Berthelot.) 
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isomères  (1).  les  mômes  observations  que  celles  de  M.  Bauer  relatives 
hux  polyamylènes^  et  qui  seraient  d*une  date  antérieure  de  deux  ans. 

Sur  la  traiurormatloB  aireete  de  l'amylène  en  polymères, 

par  M.  BERTHRI.OT  (2). 

Je  trouve  dans  le  dernier  numéro  paru  des  Annaîen  der  Chemie  und 
Pharmacie  (t.  cxxxv,  p.  346,  septembre)  une  réclamation  de  priorité  de 
M.  Bauer,  relative  à  la  découverte  de  Taction  de  Tacide  sulfurique  et 
du  chlorure  de  zinc  sur  l'amylène,  et  dirigée  contre  moi.  M.  Bauer 
s'en  réfère,  de  son  côté,  aux  publications  qu*il  a  faites  en  1861,  et, 
d'autre  part,  à  une  note  que  j*ai  publiée  en  1863  dans  les  Comptes 
rendus  de  VAcûdémie^^  des  sciences,  t.  lvi,  p.  1242,  note  dans  laquelle, 
j'avais  pris  soin  de  le  citer,  mais,  à  son  avis>  d'une  manière  insuffi- 
sante. 

La  science  doit  à  M.  Bauer  plus  d'une  découverte  d'un  intérêt  supé- 
rieur à  celle  qu'il  réclame  aujourd'hui;  mais  il  se  trompe  en  ce  qui 
touche  la  transformation  de  l'amylène  en  polymères  sous  l'influence 
de  l'acide  sulfurique. 

Les  expériences  que  j'ai  faites  sur  ce  point  datent  de  1855,  c'est-à- 
dire  de  mes  recherches  sur  l'hydratation  des  carbures  d'hydrogène; 
non-seulement  j'en  ai  parlé  à  diverses  personnes  en  particulier,  et 
en  public,  dans  mon  cours  de  l'Ecole  de  pharmacie,  indications  dont 
la  date  pourrait  être  coatestée  ;  mais  je  les  ai  publiées  sommairement 
dans  ma  Chimie  organique  fondée  sur  la  synthésey  ouvrage  qui  a  paru  en 
août  1860.  Ainsi  on  peut  lire,  t.  ii,  p.  700  : 

e  A  l'état  libre,  les  carbures  Cî^H^»,  depuis  l'amylène  C*OH*o,  et  le 
caprylène  C*^H*6,  jusqu'à  ceux  dont  l'équivalent  est  le  plus  élevé,  sont 
modifiés  énergiquement  par  l'acide  sulfurique  et  changés  eu  poly- 
mères. »  Suivent  diverses  indications  relatives  au  caprylène  déjà  pu- 
bliées en  1855,  puis  au  propylène  et  à  d'autres  corps  de  la  même 
série.  Ce  sont  ces  indications  sur  lesquelles  je  suis  revenu  avec  plus  de 
détails  en  1863. 


(1)  Comptes  rendus,  U  lvi,  p.  12l^2. 

(2)  Cette  note  nous  a  été  adressée  spontanément,  par  M.  Berthelot,  pour  Fim 
pression,  dès  l'arrivée  à  Paris  du  fascicule  de  septembre  des  Annales  allemandes. 

{Secrétaires,) 
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♦ 
Sur  quelques  eemlilnal0oiifli  de  l'hexyle^  par  mu.  IITAJIKClriV 

et  fiRCBIVmBirER  (!)• 

MM.  Wanklyn  et  Erlenmeyer  communiquent  les  faits  suivants  sur 

quelques  combinaisons  du  ^-hexyle  obtenu  au  moyen  de  la  mannite. 

Les  auteurs  ont  préparé  plusieurs  kilogrammes  d'iodure  de  p-hexyle 

C«H«3I, 

et  an  moyen  de  celui-ci^  Falcool  et  les  autres  composés  hexyliques. 

Le  chlorure  de  ^-fiexyle  O^B^K\y  préparé  en  saturant  Talcpol  hexy- 
iique  par  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  sec^  puis  chauffant  le  tout 
à  lOO""  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe,  bout  entre  120  et  130^  centi- 
grades et  se  décompose^  par  une  solution  alcoolique  do  potasse^  en 
hexylène. 

L*Éth$r  ^^heœytacétiquù  ^4^302}^    ^e    peut  être    préparé  qu'au 

moyen  de  l'acide  hexylsulfurique  (obtenu  en  faisant  réagir  l'acide 
sulfurique  sur  l'bexylène)  auquel  on  ajoute  8  à  10  fois  son  volume 
d'acétate  de  fer.  Ce  corps  est  très-stable  ;  enfermé  dans  un  tube  scellé, 
il  supporte  une  température  de  200  à  220<»  centigr.  sans  se  décom- 
poser. Il  bout  entre  155  et  157^;  sa  densité  est  de  0,8778  à  0°,  et 
0,8310  à  50";  il  est  insoluble  dans  l'eau,  n'a  pas  la  môme  odeur  carac- 
téristique que  les  autres  élbers  acétiques,  et  se  décompose  à  100°,  souâ 
l'influence  d'une  dissolutioii  alcoolique  de  potasse,  en  acétate  de  po- 
tasse et  alœol  ^-heasylique  (alcool  caproïque). 

Véther  hexyl-sodiqm  (pjG^^fliaNaO^,  préparé  au  moyen  de  l'alcool  et 
du  sodium,  se  combine  avec  Téther  p-hexyl-acétiquo;  cette  combinai- 
son  se  décompose  au  contact  de  l'eau  en  alcool  p-hexyiique  et  acétate 
de  soude,  sans  qu'il  se  forme  de  l'bexylène  ou  de  l'éther  ^-hexylique. 

Le mercaptan ^-heasyligue ^     5  j S* se  forme trèsfaciiement lorsqu'on 

fait  réagir  Tiodure  d'bexyle  sur  e  sulfhydrate  de  sulfure  de  potassium. 
Il  est  insoluble  dans  l'eau,  dégage  une  odeur  désagréable  et  se  com- 
bine vivement  avec  l'oxyde  de  mercure.  Il  bout  à  142°  centigr.  (sous  la 
pression  de  760  mill.)  ;  sa  densité,  à  0%  est  de  0,8856.  Il  se  combine 
avec  la  potasse,  soit  en  fragments  solides,  soit  en  dissolution  concen- 
trée; la  combinaison  est  accompagnée  d'un  dégagement  de  chaleur; 
mais  la  substance  n'a  aucune  tendance  à  se  décomposer  en  donnant 
naissance  à  de  Fhexylène.  Avec  le  sodium  il  forme  un  composé  blanc. 

(1)  Journal  ef  thê  Chmical  Society  y  (2|,  t.  u,  p.  190 
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Vheœylmercaptide  HgjcitHisP*  ®^^  liquide  à  0*,  insoluble  dans  l'eau 
et  dans  Talcôol,  assez  soluble  dans  Téther;  sa  densité  est  1^6502,  à  O"". 


0iir  la  lîenEOphénone  et  qa«lqiies-mi«  de  «eK  Aérlré», 

par  M.  E.  I^IMMEllf  AIVS  (1). 

L'auteur  a  repris  l'élude  de  la  benzophénone  et  y  a  ajouté  la  des- 
cription de  quelques  dérivés  nouveaux.  Suivant  lui,  la  benzophénone 
fond  entre  48  et  48*^,5  centigrades  et  bout  à  295<*  centigrades  sous  la 
pression  de  741  millimètres. 

Actirni  du  brome  sur  la  benzophénone,  —  Le  brome  n'attaque  pas  la 
benzophénone  à  la  température  ordinaire.  En  opérant  à  150^  centi- 
grades dans  des  tubes  scellés,  et  prenant  pour  20  grammes  de  brome 
5  grammes  de  benzophénone,  il  y  a  réaction.  On  évapore  au 
bain-marie  pour  chasser  des  traces  de  brome  et  d'acide  bromhydrique 
et  on  obtient  un  liquide  sirupeux  qui,  au  bout  de  quelque  temps^ 
se  prend  en  une  masse  solide.  On  fait  dissoudre  celle-ci  dans  l'al- 
cool bouillant;  il  se  sépare  pendant  le  refroidissement  une  huile  au 
fond  du  liquide,  et  sur  les  parois  du  vase  il  se  dépose  des  cristaux 
blancs  très-déliés  qu'on  purifie  par  de  nouvelles  cristallisations  dans 
l'alcool  et  la  benzine.  Ce  corps,  qui  a  pour  composition  : 

bout  à  125*  centigrades,  ne  se  volatilise  pas  sans  décomposition  et 
donne,  avec  l'amalgame  de  sodium,  un  composé  huileux  ne  renfer- 
mant pas  de  brome. 

BenzhydroL  —  L'auteur  a  déjà  publié  la  préparation  et  les  proprié- 
tés de  ce  corps  (2).  D'après  une  nouvelle  série  d'analyses,  il  modifie  la 
formule  ^*3hi4^  qu»ii  avait  primitivement  adoptée  et  s'arrête  aux  rap- 
ports ^*3H*20-,  La  réaction  de  l'hydrogène  naissant  sur  la  benzophé- 
none est  donc  en  tous  points  comparable  avec  celle  du  môme  agent 
sur  l'acétone.  Les  faits  suivants  complètent  cette  étude. 

Lorsqu'on  soumet  le  benzhydrol  en  assez  grande  quantité  à  là  distil- 
lation, il  se  forme  de  l'éther  benzhydrolique  et  en  même  temps  de 
l'eau.  Le  benzhydrol  se  cdmporte  à  beaucoup  d'égards  comme  un  al- 
cool monoatomique  ;  mais  il  en  diffère  en  ce  que^  avec  les  réactifs 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxixui,  p.  1.  [Nouv.  sér.,  t.  Lvn.] 
Janvier  1865. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxv,  p.  229.  [Nouv.  iér.,  t.  XLfx.J 
Février  1863.  —  Bulletin  de  la  Société  chimique,  1863,  p.  418. 
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oxydants,  il  ne  donne  ni  aldéhyde  ni  acide,  mais  régénère  la  benzo- 

phénone. 

Action  de  Vadde  azotique  sur  le  benzhydroL—LQ  benzbydrol  se  dissout 

facilement  dans  Tacide  azotique  fumant;  il  se  produit  une  coloration 

d'un  rouge  de  sang;  le  mélange  s'échauffe  et  il  se  dégage  des  gaz  en 

abondance.  On  fait  bouillir  avec  de  l'acide  azotique  jusqu'à  ce  qu'il 

ne  se  développe  plus  de  vapeurs;  on  ajoute  de  l'eau,  il  se  sépare  une 

huile  qu'on  lave  avec  de  l'eau;  on  dissout  dans  l'alcool  bouillant 

additionné  de  la  moitié  de  son  volume  d'éthcr.  Par  l'évaporation,  il 

se  dépose  des  cristaux  légers  et  fins  qu'on  purifie  par  de  nouvelles 

cristallisations  dans  l'alcool  bouillant.  On  obtient  enfin  des  aiguilles 

fines  colorées  faiblement  en  jaune.  Cette  combinaison  est  la  benzo- 

phénone  binilrée  : 

•G«3H8(Az-9-«)«^. 

Elle  fond  à  129°  centigrades  et  se  ramollit  déjà  à  124®  centigrades. 

Action  de  Vacide  chromique  sur  le  henzhydrol.  —  Lorsqu'on  traite  le 
benzbydrol  par  une  dissolution  étendue  d'acide  chromique,  en  éle- 
vant la  température,  il  se  transforme  en  benzophénone.  Le  benz- 
bydrol, eu  égard  à  sa  formation  et  à  son  oxydation,  est  donc  compa- 
rable à  l'alcool  isopropylique  que  M.  Friedel  a  fait  connaître  (1). 

Les  équations  suivantes  expriment  ces  réactions  et  permettent  de 
saisir  les  rapports  qui  existent  entre  ces  deux  corps  : 

-G3H6-9^  +  H2  =  €3H8Q^.        ^3H8^  +  O^  =  ^3H6a  +  H2#. 

Acétone.  Alcool  Alcool  Acétone. 

isopropylique.    isopropyliqne. 

^13H10^  +   H2  =  ^*3H*20.  ^«3H119.  +  ^  =  ^13H10^  +   H2^. 

Benzophé-  Benzbydrol.         Benzbydrol.  Benzopbé- 

none.  nonc. 

Action  du  brome  sur  le  benzhydrol,  —  Traité  par  le  brome,  le  benz- 
bydrol se  transforme  en  benzhydrol  bibromé  ;  il  ne  se  comporte  pas 
dans  ce  cas  comme  un  alcool  ordinaire. 

Lorsqu'on  expose  dans  un  tube  scellé,  à  une  température  de  200»  cen- 
tigrades, un  mélange  de  10  parties  de  benzhydrol  et  de  1  partie  de 
brome,  celui-ci  disparaît  rapidement;  il  se  forme  beaucoup  d'acide 
brombydrique  et  le  contenu  du  tube  devient  solide.  On  fait  fondre  la 
masse  obtenue,  on  la  chauffe  pour  chasser  Tacide  brombydrique,  on 
fait  dissoudre  et  cristalliser  dans  l'alcool  bouillant. 

La  formule  du  benzhydrol  bibromé  est  ^*3Hi0Br2O^. 

(i)  Hépertoire  de  Chimie  pure^  t.  V,  p.  2ft7  (1862), 
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Cristallisé  daDS  uue  dissolution  alcoolique,  il  constitue  une  matière 
blanche,  légère,  brillante,  formée  d*aiguilles  microscopiques*  Il  fond 
à  ies*"  centigrades  et  se  ramollit  vers  158<»  centigrades.  Chauffé  au  delà 
de  son  point  de  fusion,  il  se  charbonne  et  dégage  de  l'acide  bromhy- 
hydrique,  La  dissolution  alcoolique  de  benzhydrol  bibromé  n'est  dé- 
composée ni  par  l'oxyde  d'argent  ni  pat*  la  potasse.  En  le  faisant  foiHlre 
avec  de  la  potasse  il  est  altéré,  et  on  constate  Todeur  de  la  benzine. 
L'amalgame  de  sodium  le  transforme  facilement  en  benzhydrol. 

Ethers  du  benzhydroU  —le  benzhydrol  se  rapproche  des  alcools  or- 
dinaires par  sa  propriété  de  former  facilement  des  éthers.  L'auteur 
n'a  pas  réussi  à  préparer  le  chlorure  et  l'iodure  correspondants.  Le 
protochlorure  de  phosphore  décompose  simplement  le  benzhydrol  en 
éther  avec  production  d'acide  chlorhydrique;  l'iodure  de  phosphore 
agit  d'une  manière  analogue,  la  matière  se  charbonne  et  de  l'iode  est 
éliminé. 

rj.  131141  j 

Ether  henzhydrolique  ^lajju}^.  —  Lorsqu'on  distille  du  benzhydrol, 

il  se  décompose  en  partie  en  éther  et  en  eau  ;  maintenu  en  ébullition  mo- 
dérée pendant  quelque  temps  sous  une  pression  supérieure  à  celle  de 
l'atmosphère,  il  se  transforme  entièrement  en  éther.  On  ajoute  de 
Talcool,  qui  précipite  une  poudre  cristalline,  on  lave  avec  de  l'alcool, 
on  fait  dissoudre  dans  l'alcool  bouillant  et  cristalliser.  Ainsi  purifié 
i'éther  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  microscopiques,  groupés 
en  barbes  de  plumes  et  rappelant  le  sel  amnxoniac  cristallisé.  L'équa- 
tion suivante  rend  compte  de  sa  formation  ; 

C'est  le  premier  exemple  d'un  alcool  monoatomique  gui,  par  simple 
élimination  d'eau,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  se  transforme  en 
éther.  L'éther  henzhydrolique  fond  à  118^  centigrades;  chauffé  au- 
dessus  de  son  point  de  fusion^  il  commence  à  se  volatiliser  à  300<*  et 
bout  à  SIS^*  sous  la  pression  de  745  millimètres.  Le  liquide  qui  passe 
à  la  distillation  se  prend  tantôt  en  masse  solide,  tantôt  ne  change 
pas  d'état.  Dans  le  premier  cas  il  est  soluble  dans  l'alcool  froid  et  se 
précipite  peu  de  temps  après  de  la  dissolution  sous  la  forme  de  crls^ 
taux  ;  dans  le  second  cas,  il  n'est  pas  soluble  dans  l'alcool  froid,  mais 
soluble  dans  l'alcool  bouillant  et  se  sépare  pendant  le  refroidissement 
à  l'état  liquide.  L'acide  azotique  fumant  dissout  l'éther  henzhydrolique 
et, l'attaque  à  chaud  en  formant  une  combinaison  nitrée.  Avec  l'éther 
cristallisé,  on  obtient  une  poudre  blanche,  insoluble  dans  l'alcool 
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bouillant,  Téther  et  la  benzioe.  L'éther  liquide  fouroit  au  coutraire 
un  composé  liquide. 

L'acide  sulfurique  concentré  dissout  Télber  benzhydrolique  lors- 
qu'on chauffe  doucement  ;  il  n*a  pas  été  possible  d'obtenir  des  sels 
cristallisés. 

La  benzine  dissout  facilement  Téther  benzhydrolique;  par  l'évapo- 
ration  on  obtient  des  cristaux  isolés  appartenant  au  système  clino- 
rhombique  et  atteignant  1  à  2  millimètres  de  longueur. 

^131111  \ 

Ehter  éthylbenzhydrolique  nî^a    \^* — Pour  préparer  cet  éther,  on 

fait  dissoudre  le  benzhydrol  dans  l'alcool  absolu,  on  ajoute  i/lO*  en 
volume  d*acide  sulfuriqiïe,  on  abandonne  pendant  quelques  jours  le 
mélange  à  la  température  ordinaire,  et  par  l'addition  de  Teau  on  dé- 
termine la  séparation  d*un  liquide  huileux;  on  lave  avec  de  la  potasse 
et  de  Teau,  on  dessèche  et  on  purifie  par  la  distillation  fractionnée* 
L'éther  éthylbenzhydrolique  bout  sans  décomposition  à  183<^  centigrades 
sous  la  pression  de  736  millimètres.  Sa  densité  est  de  1,029  à  20^  cen* 
tigrades.  Il  est  sans  odeur,  ne  se  solidifie  pas  encore  à  —  10®  centigr.. 
Il  se  dissout  dans  vingt  fois  son  volume  d'alcool  à  80  p.  %  et  en  toutes 
proportions  dans  Téther  et  la  benzine.  Distillé  avec  Tacide  lodhydri- 
que  concentré,  il  n*est  pas  décomposé.  Chauffé  avec  de  la  potasse 
caustique,  il  dégage  un  gaz  inflammable  qui  brûle  avec  une  flamme 
fuligineuse  ;  il  se  forme  en  môme  temps  un  acide  peu  soluble  dans 
l'eau  qui  reste  combiné  à  la  potasse,  est  précipité  par  l'acide  chlorhy- 
drique  et  redissous  facilement  par  la  potasse  caustique  ou  carbonatée. 

L'action  que  ce  corps  éprouve  de  la  part  de  la  lumière  est  remar- 
quable; il  est  incolore  et  très-réfringent.  Après  quelque  temps  il  se 
colore  à  la  lumière  ;  dans  Tobscurité  la  coloration  disparait.  Si  l'on 
fait  de  nouveau  agir  la  lumière,  la  coloration  reparait  à  la  lumière 
diffuse  après  quelque  temps,  au  soleil  immédiatement.  Vu  par  réflec- 
tion,  il  est  d'un  beau  vert;  vu  par  transmission,  il  est  d'un  jaune  pâle. 
Cette  coloration  dépend  non-seulement  de  la  lumière,  mais  aussi  d'un 
certain  état  de  repos,  car  elle  disparait  lorsqu'on  secoue  légèrement. 
A  une  douce  chaleur  la  coloration  disparait  également;  un  abaisse- 
ment brusque  de  20  à  30®  centigrades  n'a  pas  d'action  ;  à  une  basse 
température  le  phénomène  présente  une  plus  grande  intensité. 

La  liqueur  rendue  incolore  par  une  des  causes  quelconques  indi» 
quées  plus  haut  se  colore  en  quelques  instants  à  la  lumière  du  soleil 
si,  pendant  l'insolation,  on  a  soin  de  ne  pas  agiter  le  liquide  ;  le  secoue- 
t-on,  il  demeure  incolore. 
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L'élher  ne  jouit  de  cette  propriété  que  d'une  manière  passagère,  car, 
lorsqu'il  a  été  conservé  pendant  quelques  mois,  il  devient  insenriblo 
à  la  lumière,  et  soumis  à  la  distillation,  il  ne  reprend  plusses  propriétés 
primitives.  Il  existe  même  entre  le  moment  de  la  préparation  et  celui 
de  rinsensibilité  un  instant  où  ces  phénomènes  sont  les  plus  intenses 
et  se  produisent  avec  le  plus  de  rapidité. 

Si  l'on  fait  passer  un  rayon  lumineux  à  travers  Téther,  tenu  à  l'abri 
de  la  lumière,  il  se  produit  un  phénomène  de  fluorescence  intense;  la 
lumière  émergente  est  d'un  bleu  clair.  L'éther  benzhydrolique  con- 
serve cette  propriété,  lors  môme  qu'il  a  perdu  celle  de  se  colorer. 

L'acétate  benzhydrolique  présente  les  mômes  phénomènes  optiques. 

Acétate  benzhydroliqve  Sann  (^*  —  ^^  faisant  bouillir  pendant  plu- 
sieurs heures  du  benzhydrol  avec  de  Tacide  acétique  cristallisable,  il 
se  forme  de  l'acétate  benzhydrolique.  On  précipite  par  l'eau,  on  lave 
avec  de  la  potasse  et  de  i'eaja  et  on  dessèche.  On  soumet  à  la  distilla- 
tion pour  séparer  quelques  traces  d'éther  benzhydrolique  qui  se  for- 
Inent  en  même  temps. 

L'acétate  benzhydcolique  constitue  un  liquide  oléagineux  sans 
odeur.  Il  bout  entre  301  et  302<*  cenligr.  sous  la  pression  de  731  milli- 
mètres. Son  poids  spécifique  est  1,49  à  22*»  centigr.  A  15<>  centigr.  il  ne 
se  solidifie  pas.  Il  est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine.  Une 
dissolution  alcoolique  de  potasse  caustique  le  décompose  déjà  à  la 
température  ordinaire,  au  bout  de  2  à  3  heures,  en  acide  acétiqne  et 
benzhydroL 

Benzoate  benzhydrolique  niajiH  r^»  —  ^^  fondant  ensemble,  à  une 

douce  chaleur,  2  parties  d'acide  benzoïque  et  3  parties  de  benzhy- 
drol, on  obtient  du  benzoate  benzhydrolique,  et  en  môme  temps  il  se 
dégage  de  la  vapeur  d'eau.  La  masse  qui  se  forme  est  traitée  par 
l'éther,  la  potasse  caustique,  puis  évaporée.  Le  résidu  est  pulvérisé, 
lavé  avec  de  l'alcool,  dissous  dans  l'éther,  additionné  de  son  volume 
d'alcool,  et  évaporé.  Il  se  sépare  de  petits  cristaux  isolés  bien  dévelop- 
pés, appartenant  au  système  rhombiqua.  Dans  la  préparation  de  cet 
éther,  on  peut  augmenter  la  proportion  de  benzhydrol  sans  qu'il  se 
forme  d'autre  combinaison.  Ni  l'acide  benzoïque  ni  le  chlorure  de 
benzoyle  n'ont  d'action  sur  le  benzoate  benzhydrolique*  On  ne  peut 
préparer  celui-ci  avec  le  benzhydrol  et  le  chlorure  de  benzoyle;  car  il 
ne  se  forme  que  de  l'éther  benzhydrolique  ordinaire. 
L'éther  provenant  de  trois  préparations  différentes  a  donné  des 


CHIMIE  ORGANIQUE.  273 

points  de  fusion  différents  :  le  premier  fondait  entre  87,5  et  SS*»  cent.; 
le  secopnd  entre  88  et  89<^,  et  le  troisième  à  88%5.  Il  est  assez  so- 
luble  dans  Tétber  et  la  benzine.  L'alcool  le  dissout  peu  à  froid,  mieux 
à  rébuilition.  Lorsqu'on  évapore  le  l)enzoate  benzhydrolique  avec 
une  dissolution  alcoolique  de  potasse,  il  se  transforme  en  acide 
benzoïque  et  benzhydrol.  11  n'est  pas  volatil;  soumis  à  la  chaleur,  il 
brunit  et  se  décompose  en  donnant  une  partie  volatile  qui  renferme 
de  l'acide  benzoïque  ordinaire,  de  l'acide  benzoïque  anhydre,  une 
matière  peu  soluble  dans  l'alcool  froid  et  une  petite  quantité  d'une 
substance  cristallisée^  fondant  au-dessus  de  200^  centigrades,  qui  prend 
naissance  aussi  pendant  la  distillation  du  succinate  benzhydrolique. 

Succinate  benzhydrolique  (jç.imiva\^'   En  fondant  30  parties  de 

benzhydrol  avec  9«parties  d'acide  succinique,  il  se  dégage  de  l'eau  et 
il  se  forme  du  succinate  benzhydrolique.  La  masse  obtenue  est  pulvé- 
risée, bouillie  avec  de  la  potasse,  lavée  avec  de  l'eau  et  dissoute 
dans  l'alcool  bouillant.  Par  le  refroidissement,  il  se  précipite  de  petits 
cristaux  microscopiques,  brillants,  sous  forme  de  rectangles  allongés. 
Le  succinate  benzhydrolique  fond  entre  141  et  142^  centigrades,  et  se 
prend,  par  le  refroidissement,  en  une  masse  amorphe  transparente 
qui,  lorsqu'on  l'expose  à  une  douce  chaleur,  prend  l'état  cristallin. 
A  froid,  il  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool/ 
i'éther  et  la  benzine  ;  à  chaud,  il  présente  une  plus  grande  solubi- 
lité. Il  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse  sans  laisser  de  résidu.  Une 
dissolution  alcoolique  de  potasse  le  décompose  entièrement  à  l'ébul- 
lition  en  acide  succinique  et  benzhydrol. 

Soumis  à  la  distillation,  il  se  décompose  en  acide  succinique  et  en 
un  carbure  d'hydrogène,  en  vertu  de  l'équation  suivante  : 

Il  se  forme  aussi  un  peu  d'acide  succinique  anhydre.  Le  carbure 
d'hydrogène  ^^^flio  ne  se  produit  qu'en  petite  quantité.  Pour  le  pré- 
parer on  peut  aussi  soumettre  un  mélange  d'acide  succinique  et  de 
benzhydrol  à  des  distillations  répétées  ;  on  traite  la  matière  volatilisée 
par  l'alcool  qui  dissout  les  produits  liquides,  et  par  la  potasse  bouil- 
lante qui  dissout  l'acide  succinique  ;  on  fait  bouillir  pendant  quelque 
temps  avec  une  dissolution  alcoolique  de  potasse  pour  décomposer  le 
succcinate  benzhydrolique,  enfin  on  fait  cristalliser  le  carbure  d'hy- 
drogène dans  la  benzine. 

On  obtient  ainsi  de  petites  tables  rhombiques,  assez  épaisses,  qui,  au 

NODV.  SÉa.,  T.  lY.  1865.  —  soc.  CHIM.  18 
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bout  de  peu  de  temps,  devieQnent  blanches  et  ternes  par  suite  d'un 
changement  d*état  mol(^culaire.  Cette  combinaison  fond  entre  209  et 
2i0^  centigrades,  est  insoluble  dans  Talcool  à  froid  et  peu  soluble  à 
chaud.  Elle  se  dépose  sous  la  forme  de  petites  aiguilles  dans  une  dis- 
solution alcoolique  pendant  le  refroidissement.  Elle  est  peu  soluble 
dans  réther^  très-soluble  dans  la  benzine.  Elle  se  combine  aYec  l'acide 
picrique. 

Action  de  Vadde  mlfmique  et  du  zinc  sur  la  benzophénone,  —  On  par- 
vient à  ajouter  de  Thydrôgëne  à  la  benzophénone  lorsqu'on  la  traite 
par  Tacide  sulfurique  et  le  zinc.  On  prépare,  à  cet  effet,  un  liquide 
composé  d'une  partie  d'une  dissolution  alcoolique  de  benzophénone 
saturée  à  15<»  centigrades,  et  de  6  parties  d'un  mélange  formé  d'une 
partie  d'acide  sulfurique  concentré,  d'une  partie  d'eau  et  de  4  parties 
d'alcool;  on  ajoute  ensuite  une  certaine  quantité  db  zinc;  la  réaction 
est  accomplie  au  bout  de  quelques  jours,  et  la  nouvelle  combinaison, 
que  l'auteur  appelle  benzopinakone,  recouvre»  le  zinc  d'une  espèce  de 
croûte.  L'alcool  en  contient  en  dissolution;  on  chasse  celui-ci  par 
l'évaporation  et  on  élimine  le  zinc  en  traitant  par  l'acide  sulfurique. 
Pour  purifier  la  benzopinakone,  on  la  fait  cristalliser  plusieurs  fois 
dans  l'alcool  bouillant  et  on  l'obtient  alors  sous  la  forme  d'une  masse 
•  d'un  blanc  éclatant  composée  de  petites  aiguilles.  Sa  composition  est 
exprimée  par  la  formule  -C*3hii^,  Elle  dérive  de  la  benzophénone  de 
la  môme  manière  que  la  pinakone  de  l'acétone.  Les  équations  sui- 
vantes font  voir  ces  rapports  : 

2  ^3H60   +   H2  =  €6H14L95 

Acétone.  Pinakone. 

2  -Ci^H^o^  +  H2  =  ^6H22^2 

Benzophénone.  Benzopinakone. 

La  benzopinakone  présente  des  prismes  microscopiques  transpa- 
rents; elle  est  peu  soluble  dans  l'alcool  bouillant  et  se  précipite  en 
partie  pendant  le  refroidissement.  Elle  est  assez  soluble  dans  l'éther,  le 
sulfure  de  carbone  et  le  chloroforme.  Elle  fond  entre  170  et  180'  cen- 
tigrades, sans  se  solidifier  par  le  refroidissement.  Elle  se  ramollit  peu 
à  peu,  ce  qui  empêche  de  fixer  son  point  de  fusion  d'une  manière 
précise.  En  la  faisant  bouillir  avec  une  dissolution  étendue  d'acide 
chromique,  elle  se  tranforme  en  benzophénone  : 

^26H22^  +  ^  =  2  ^43H10^  +   H20. 

I 

En  traitant  une  dissolution  alcoolique  de  benzopinakone  par  l'a- 
malgame de  sodium,  il  se  forme  du  benzbydrol. 
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En  faisant  bouillir  la  benzopinakone  avec  un  excès  de  chlorure  de 
beuzoyle^  il  se  dégage  de  l'acide  <:hlorbydrique  ;  le  produit  est  traité 
par  une  solution  aqueuse  concentrée  de  potasse;  il  reste  une  poudre 
insoluble  qui  est  lavée  avec  de  Téther,  puis  dissoute  dans  la  benzine 
et  soumise  à  la  crjstallisation.  On  obtient  ainsi  une  poudre  blanche 
cristalline.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule  -G^^E^^-Q-,  Elle 
fond  à  482^  centigrades,  se  dissout  dans  l'alcool  bouillant,  l'éther  et 
la  benzine.  Elle  représente  de  la  benzopinakone^  moins  de  Teau,  et 
correspond  au  composé  ^-^H^^^  que  M.  Friedel  a  préparé  avec  la  pi- 
nakone.  Les  deux  équations  suivantes  indiquent  ces  analogies  : 

Benzopinakone. 
Pinakone. 

Ce  corps  renferme  une  molécule  d'hydrogène  de  moins  que  l'éther 
benzhydrolique,  mais  ne  peut  pas  être  transformé  par  l'amalgame  de 
sodium  en  cet  éther. 

La  benzopinakone  se  transforme  par  la  fusion  et  la  distillation  en 
un  liquide  de  même  composition.  Visobenzopinakone  liquide  est  inco- 
lore, sirupeuse,  très-réfringente  et  bout  à  297,5<*  sous  la  pression  de 
733  millimètres.  Sa  densité  est  de  i,10  à  IG*»  centigrades.  Elle  est  fluo- 
rescente et  présente  une  coloration  bleue.  Elle  ne  se  solidifie  pas 
même  à  —  15°.  Elle  se  dissout  facilement  à  froid  dans  l'alcool,  l'éther 
et  la  benzine.  Comme  la  benzopinakone  solide^  elle  dégage  avec  le 
chlorure  de  benzoyle  de  l'acide  chlorhydrique. 

L'isobenzopinakone  se  modifie  au  bout  de  quelque  temps;  elle 
s'épaissit  et  devient  solide.  Cette  isobenzopinakone  solide  se  dissout 
facilement  à  froid  dans  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine,  et  fond  à  31'' 
centigrades.  Iille  passe  à  la  modification  liquide  lorsqu'on  évapore  ses 
dissolutions* 

Lorsqu'on  essaie  de  pulvériser  la  modification  solide,  on  la  liquéfie 
par  la  pression»  L'amalgame  de  sodium  transforme  les  deux  modifica- 
tions de  la  benzopinakone  en  benzhydrol. 

FaUft  pour  nervir  à  l^histolre  de  l'aelde  lactique^ 
jax  M.  S,  VIISUCElfIJS  (1). 

Action  de  Vammoniaque  sur  Vadde  lactique  anhydre.  —  On  a  dissous 
l'acide  lactique  anhydre  de  M.  Pelouze  dans  l'alcool  absolu^  et  on  a 

(1)  Annalen  derChemie und  Pharmade^U  cixxui,  p.  257.  [Nouv.  ftér«,  t,  jlvii.] 
Mars  1865. 
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dirigé  dans  la  solution  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec.  Le  liquide 
ayant  été  mélangé  avec* de  Téther,  il  s'est  formé  un  dépôt  sirupeux. 
La  liqueur  éthérée  a  laissé,  par  i'évaporation,  une  masse  cristalline 
feuilletée.  Convenablement  purifiée^  celle-ci  possédait  l'apparence  de 
la  lactamide  préparée  avec  la  lactide  et  l'ammoniaque.  L'analyse  a 
prouvé  son  identité  avec  cette  substance.  La  masse  sirupeuse  préci- 
pitée par  Téiber  n'était  autre  chose  que  du  lactate  d'ammoniaque. 
Il  en  résulte  que  l'acide  lactique  anhydre,  qui  renferme»  d'après 
M.  Wurtz,  deux  radicaux  lactyle,  se  dédouble  par  l'action  de  l'ammo- 
niaque en  lactamide  et  en  acide  lactique,  selon  l'équation  suivante  : 

'     tt}^)  H    )  "' 

Ac.  lactique  anhydre  Lactamide.  Âc.  lactique, 

(dilactiquo;. 

Éther  succinO'dilactique.  —  Lorsqu'on  ajoute  du  dichlorure  de  succi- 
nyle  à  du  lactate  monoéthylique,  le  mélange  s'échauffe  et  il  se  forme 
de  Péther  succino-dilaclique.  Pour  obtenir  ce  dernier  à  l'état  de  pu- 
reté, il  convient  d'employer  plus  de  2  molécules  de  lactate  monoéthy- 
lique  pour  1  molécule  de  chlocure  de  succinyle,  et  de  chauffer  le  mé- 
lange à  100".  On  se  débarrasse  de  l'excès  de  lactate  monoéthyliqiie  en 
faisant  passer  un  courant  d'air  à  travers  le  liquide  chauffé  à  170°.  On 
dissout  le  résidu  dans  l'alcool  et  on  le  précipite  par  l'eau.  Après  avoir 
répété  ce  traitement  plusieurs  fois,  on  dessèche  le  produit  dans  le 
vide.  4 

L'éther  succino-dilactique  est  un  liquide  incolore,  visqueux,  doué 
d'une  odeur  faible,  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'éther^  insolu- 
ble dans  l'eau.  Il  bout  entre  300  et  304**,  sous  la  pression  de  729"»«»,6. 
Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

Ainsi,  par  l'action  du  chlorure  de  succinyle,  les  2  atomes  d'hydro- 
gène de  2  molécules  de  lactate  monoéthylique  sont  enlevés  et  rem- 
placés par  du  succinyle. 

&H^\^     =  (€3H40)é  ^3  j,  2HC1. 

Chlorure  Lactate  Éther 

de  succinyle.  monoèthyliqae.       saccino-dilactique. 

En  chauffant  le  succinale  dipotassique  avec  l'éther  çhloropropio- 
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nique  (chlorolactique),  MM.  Wurtz  et  Friedel  ont  obtenu  un  dilactyl-^ 
succinate  diéthylique  bouillant  de  250  à  270^,  et  qui  parait  identique 
avec  i^Hher  formé  par  l'action  du  chlorure  de  succinyle  sur  le  lactate 
monoéthylique.  Toutefois^  en  raison  du  point  d'ébullition  de  cet  éthei*, 
il  y  a  lieu  de  supposer  qu'il  n'était  pas  tout  à  fait  pur. 

Acide  benzolactique.  —  Cet  acide  se  forme  lorsqu'on  chauffe  un  mé- 
lange d'acide  benzoïque  et  d'acide  lactique.  M.  Strecker  l'envisage 
comme  de  l'acide  benzoïque  dont  1  atome  d'hydrogène  serait  rem- 
placé, dans  le  radical,  par  le  groupement  ^R^^, 

• 

Acide  Acide 

benzoïqae.  benzolactiqne. 

11  est  plus  probable  que  l'acide  benzolactiqne  possède  une  constitu- 
tion analogue  à  celle  de  l'acide  butyrolactique,  c'est-à-dire  qu'il  re- 
présente de  l'acide  lactique  dans  lequel  l'hydrogène  négatif  a  été  rem- 
placé par  le  radical  benzoyle  (1)  : 

H     1  4;*H7^J  ^7HS^\ 

^3H40^2  ^3H4^-g2  ^3H40teâ 

H     )  H     )  H     ) 

Acide  Acide  Acide 

lactique.  butyrolactique.  beozolactiqne. 

Il  résulte  des  expériences  de  l'auteur  que  l'acide  benzolactiqne  possède 
en  eiei  cette  constitution. 

Lorsqu'on  fait  cristalliser  l'acide  benzolactiqne  dans  l'eau,  une  por- 
tion notable  de  cet  acide  se  dépose,  par  le  refroidissement,  sous  forme 
oléagineuse.  M.  Wislicenus  a  établi  que  cet  acide  oléagineux  ne  diffère 
de  l'acide  benzolactique  que  par 

H2^ 

qu'il  contient  en  plus.  Il  renferme  donc 

^iOHio^4  4.  H»^. 

Cette  eau  d'hydratation  se  sépare  lorsqu'on  combine  l'acide  aux  bases. 
Le  benzolactate  d'argent  préparé  avec  l'acide  oléagineux  renferme 


(1)  MM.  Wartz  et  Friedel  ont  exprimé  cette  opinion,  qui  était,  sinon  évidente 
à  priori^  da  moins  infiniment  probable.  On  obtiendra,  sans  aucun  doute,  de  l*é« 
ther  benzolactique  en  chauffant  de  Téther  chloropropiooiqne  avec  une  solution 
alcoolique  de  benzoate  de  potasse,  suivant  le  procédé  qui  a  servi  à  la  préparation 
de  l'acide  butyrolactique.  A.  W. 
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On  sait  d'ailleurs  qui!  existe  des  hydrates  analogues  d'^acîde  acétique 
et  d'acide  valérique. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  cet  acide  oléagineux  arec  la  potasse^  il  se 
dédouble  en  benzoate  et  en  lactate.  Ce  dédoublement  s'effectue  à  la 
longue  lorsqu'on  abandonne  l'acide  oléagineux  à  lui-même,  à  l'air 
humide. 

Benzoîactate  d^éthyîe.  —  Lorsqu'on  môle  une  molécule  de  chlornre 
de  benzoyle  avec  un  peu  plus  d'une  molécule  de  lactate  éthyîique  et 
qu'on  chauffe  le  mélange  à  100*,  il  se  forme  de  l'acide  chlorhydrique 
et  du  benzoîactate  élbyUque  : 

H  )  ^7H5ai 

€^,€«H4ra  +  ^7H5^,Cl  ==  ^0,^2H4  ^2  +  HCl. 

Lactate  CUonire  Beniolactata 

monoéthylîqne.  de  benzoyle.  éthyîique. 

Ce  dernier  corps  est  séparé  par  distillation  fractionnée  du  produit  de 
la  réaction  sous  la  forme  d'un  liquide  incolore,  oléagineux,  doué  d'une 
faible  odeur,  miscible  en  toutes  proportions  à  l'alcool  et  à  l'éther,  in- 
soluble dans  l'eau.  Le  benzoîactate  éthyîique  bout  à  288°  {corrigé).  Il 
produit  sur  le  papier  une  tache  non  persistante.  Lorsqu'on  le  chauffe 
à  150°  avec  de  l'eau,  il  se  dédouble  en  acide  lactique  et  en  benzoate 
d'éthyle;  en  même  temps  une  portion  de  ce  dernier  éther  donne  de 
Talcool  et  de  l'acide  benzoïque. 

Le  benzoîactate  d'éthyle  peut  être  préparé  avec  l'acide  benzolac- 
tique  de  M.  Strecker.  En  traitant  le  benzoîactate  d'argent  par  l'iodure 
d'éthyle,  et  en  reprenant  le  produit  par  l'éther  pur,  on  peut  séparer 
du  liquide  étbéré  un  produit  oléagineux  bouillant  entre  282  et  288«, 
et  identique  avec  le  benzoîactate  étbylique  qui  rient  d'être  décrit, 
circonstance  qui  enlève  tous  les  doutes  concernant  l'analogie  de  l'a- 
cide benzolactique  avec  les  acides  butyrolactiquo  et  acétolactique. 

Nmveaux  modes  de  formation  de  F  acide  benzolactique,  —  Il  se  forme 
par  l'action  du  chlorure  delienzoyle  sur  Tacide  lactique  pur,  desséché 
avec  soin  : 

H   \  ^m^^\ 

[^^,€2H*I'  O  +  «7H5^,ci  =  [€0,€*H^'^  02  +  HCl. 
H     /  H     / 

Acide  lactique.     .  Acide  benzolactique. 

Il  prend  naissance  lorsqu'on  fait  réagir  le  chlorure  de  benzoyle  sur 
un  lactate  tel  que  le  lactate  de  calciom,  réactioxt  corieuse  en  ce  seog 
que  le  chlore  du  chlorure  de  benzoyle  enlevant  le  calcium,  ce  n'est 
pas  le  beozoyle  qui  remplace  le  métal,  mais  bien,  par  vue  soett  d'é* 
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change,  l'hydrogène  alcoolique  du  lactate  qui  devient  Thydrogène  ba- 
sique de  Tacide  lactobenzoïque  (!)• 

Benzolmtamide  et  produits  de  décomposition.  —  Cette  amide  se  forme, 
à  froid;  par  l'action  d'une  solution  alcoolique  d'ammoniaque  sur  Ter 
ther  benzolactique.  On  abandonne  le  mélange  à  l'air,  dans  des  cap- 
sules^ et,  après  l'évaporation  de  Tammoniaque,  on  s;^pare  i'éther  non 
attaqué  des  cristaux  de  l'amide,  et  on  soumet  le  premier  à  un  nou- 
veau traitement  par  l'ammoniaque.  La  benzolactamide 

L    -G7fl5^r^j  Az 

H*) 

forme  de  petits  mamelons  incolores,  fusibles  à  124*',  très-solubles  dans 
l'alcool.  A  cette  température  elle  commence  à  se  volatiliser.  On  peut  • 
la  sublimer  en  la  chauffant  avec  précaution  entre  deux  verres  de 
montre. 

Par  l'ébullition  avec  la  potasse,  elle  se  dédouble  en  ammoniaque, 
acide  benzoïque  et  acide  lactique.  Par  l'action  prolongée  de  Tammo- 
niaque  la  benzolactamide  donne  de  la  lactamide  et  de  la  benzamide. 
Les  mêmes  amfdes  prennent  naissance  par  l'action  prolongée  d'un  excès 
d'ammoniaque  sur  I'éther  benzolactique. 

Benzoglycolate  d'éthyle.  —  M.  V.  Andréeff  a  préparé  cet  élher  en  fai- 
sant chauffer  I'éther  monochloracétique  avec  du  benzoate  de  soude  sec* 


Benzoate  Monochloracétate  Benzoglycolate 

sodiqae.  éthyliqae.  éthjliqae. 

On  chauffe  le  mélange  au  bain  d'huile,  le  ballon  étant  muni  d'un 
réfrigérant  ascendant,  et  l'on  élève  la  température  de  180  à  i90<».  Du 
produit  de  la  réaction  on  sépare,  par  distillation  fractionnée,  le  ben- 
zoglycolate éthylique  sous  la  forme  d'un  liquide  oléagineux,  bouil- 
lant entre  286%4  et  288»^  (corngé),  d'une  densité  de  1,1^9  à  20%4, 

(1)  On  peat  supposer  qae  le  chlorure  de  benzoyle  et  le  lactate  calcique  for« 
ment  du  benzolactate  calcique  et  de  Tacide  chiorhydrique,  et  que  ce  dernier, 
par  une  réaction  secondaire,  donne  lieu  à  la  formation  de  chlorure  de  calcium 
et  d'acide  benzolactique  : 

^3HiO^«  +  -G^H^O^Cl  =  ^3H40  02  +  HCl. 

Ca)  Ca) 

Lactate  Beniolaetate 

de  calciam.  de  calcium. 

A.W. 
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rapportée  à  l'eau  à  la  même  température.  Cet  éther  est  insoluble  dans 
Feau  et  miscible  en  toutes  proportions  à  Talcool  et  à  Téther.  La  po- 
tasse alcoolique  le  dédouble  en  acide  benzoîque,  acide  glycolique  et 
alcool. 

0«r  la  rormaiiOB  de  l'aelde  trldiloropliéBlqwe  par  «ae  rèaeilOB  ■•«- 

▼elle,  par  If.  Max  TOGEL  (i). 

Si,  dans  une  solution  aqueuse  de  sulfate  double  de  phénol  et  de  po- 
tasse, on  fait  passer  un  courant  rapide  de  chlore  gazeux,  il  se  forme 
de  Tacide  trichlorophénique,  du  sulfate  acide  de  potasse  et  de  Ta- 
cide  chlorhydrique  libre.  L'équation  suivante  rend  compte  de  cette 
réaction  : 

CiîH^ot^'^'  +  6  Cl  =  H0,C«|gJJ0  +  JgjSîOe  +  3  HCl. 

Sulfate  double  Acide 

de  phénol  et  de  potasse.  trichlorophéniqne. 

Pendant  l'action  du  chlore,  la  liqueur  s'échauffe  fortement;  en 
môme  temps  il  se  dégage  d'abondantes  fumées  d'acide  chlorhydrique 
et  bientôt  il  se  sépare  un  précipité  blanc,  pulvérulent',  que  son  odeur 
particulière  permet  de  reconnaître  facilement  pour  de  l'acide  trichlo- 
rophénique. Cependant  il  renferme  encore  d'autres  produits  de  sub- 
stitution chlorés  de  l'acide  phénique.  Si  on  prolonge  l'action  du  chlore, 
ce  précipité  jaunit. 

Le  liquide  surnageant,  le  précipité  renferme  une  grande  quantité 
d'acide  sulfurique  libre.  Si  Ton  évapore  ce  liquide  au  bain-marie, 
après  l'avoir  neutralisé  par  la  chaux,  et  si  l'on  épuise  le  résidu  par 
l'éther,  on  obtient  une  substance  brune  incristallisable.  Ce  sel  cal- 
caire étant  traité  par  l'eau,  puis  débarrassé  de  la  chaux  au  moyen  de 
l'acide  oxalique,  fournit  par  l'évaporation  une  masse  poisseuse. 

Rédoetlon  des  eomMiialMiiM  nltrées,  par  11.  fi.  J.  MlIiliS  (2). 

En  employant  l'acide  iodhydrique  pour  opérer  la  réduction  de  quel- 
ques composés  nitrogénés,  M.  Ë.  J.  Mills  est  arrivé  aux  résultats  sui- 
vants : 

1^  La  chloropicrine^  à  Taide  de  laquelle  M.  Geisse  a  pu  préparer 
la  mélhylamine,  traitée  par  l'acide  iodhydrique  fumant,  ne  fournit 

(l)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xciv.  p.  449. 
(1)  Journal  of  the  Chemical  Society^  U  u,  p.  163. 


CHIMIE  ORGANIQUE,  x  28i 

que  de  riodbydrate  d*ainmoniaque«  La  réaclion  peut  donc  s'expliquer 

par  réquatioa  :  ' 

C«(AzO*)Cia  +  6HI  =  AzH»  +  CW  +  3HC1  +  61. 

2®  Le  binilromélhylène  de  M.  Marignac,  traité  par  Tacide  iodhy-' 
drique  à  1,58  de  pesanteur  spécifique^  a  conimenQ(t  à  se  décomposer 
vers  60^*  centigr.  Vers  90*  il  s*est  dégagé  un  mélange  gazeux  d'acide 
carbonique,  de  protoxyde  et  de  bioxyde  d'azole;  le  liquide  retenait  de 
l'ammoniaque. 

3<*  Le  binitroctylène,  préparé  en  traitant  le  caprylène  (obtenu  par 
la  réaction  du  chlorure  de  zinc  sur  l'alcool  caprylique)  par  un  mé- 
lange d'acides  sulfurique  et  azotique,  noircit  par  l'action  de  l'acide 
iodhydrique  à  i,5  de  densité,  et  se  décompose  en  octylène  et  ammo- 
niaque, déjà  à  une  température  inférieure  à  iOO^  L'équation  suivante 
explique  la  réaction  : 

C*«Hi4(AzO*)*  +  16HI  =:  Ci«Hi»  +  2  (AzH3)  +  8H  +  16  I. 

4*>  La  trinitroglycérinc  a  été  décomposée,  à  une  température  de 
beaucoup  inférieure  à  90**,  en  glycérine,  bioxyde  d'azote  et  eau;  on  n'a 
pas  n'observé  de  dégagement  d'ammoniaque, 

C«H5(AzO^)306  +  9  HI  =  C6H806  +  6  HO  +  3  AzO*  +  91. 

La  densité  de  l'acide  iodhydrique  employé  était  de  1,50. 

5®  Le  nitrobenzol  fournit  à  l04*  centigr.  de  l'iodhydrate  d'aniline 
sans  aucune  trace  d'ammoniaque.  L'acide  iodhydrique  dont  on  s'est 
servi  avait  une  densité  de  1,44. 

6<>  L'hexanitromannite  a  été  rapidement  attaquée  par  l'acide  iodhy- 
drique. Des  vapeurs  rutilantes  se  sont  dégagées,  tandis  que  la  liqueur 
contenait  de  la  mannite  régénérée,  ainsi  qu'un  autre  corps  brunis- 
sant à  100%  mais  pas  d'ammoniaque. 

7^  La  nitraniiine  a  aussi  bien  que  la  nitraniline  P  ont  fourni,  par 
rébullition  avec  de  l'acide  iodhydrique  à  différents  degrés  de  concen- 
tration, des  iodhydrates  brillants  (probablement  de  phénylène-dia- 
mine).  L'iodhydrate  préparé  avec  la  nitraniline  a  se  dissout  très-faci- 
lement dans  l'acide  iodhydrique  ;  celui  obtenu  au  moyen  de  la 
nitraniline  ?  est  beaucoup  moins  soluble  dans  cet  acide.  De  môme  le 
premier  est  attaqué  beaucoup  plus  rapidement  que  le  second. 

De  ce  qui  précède  l'auteur  croit  pouvoir  conclure  qu'il  existe  deux 
espèces  de  nitriles  :  par  la  réduction,  la  première  variété  fournit 
une  amide,  la  deuxième  donne  naissance  à  de  l'oxyde  d'azote  (nitro- 
syle).  Dans  la  chloropicrine,  le  binitrocaprylène,  le  nitrobenzol  et  les 
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nitranflines  se  trouve  la  première  variété;  dans  Ilioile  de  Marignac 
on  rencontre  les  deux,  et  dans  la  trinitroglycérine  et  rbexanîtroman- 
nite  on  a  seulement  la  dernière  variété» 

Cette  hypothèse  permet  d'expliquer  la  nature  des  binitrophényles 
isomères  de  Fittig,  et  probablement  de  rendre  compte  de  beaucoup 
d'autres  phénomènes  analogues. 

Iftecherehes  sar  le  Blyeoeolle,  par  uni.  K..  KRAIIT  et  F.  HARTMAmH  (i). 

Pour  préparer  le  glycocolle,  les  auteurs  font  bouillir  l'acide  hippu- 
rique avec  Tacide  chlorliydrique  fumant  ;  il  se  dépose  de  l'acide  ben- 
zoîque;  on  décante  la  dissolution  pour  la  traiter  une  seconde  fois  par 
l'acide  chlorhydrique  ;  on  évapore  à  siccité  le  chlorhydrate  de  glyco- 
colle et  on  chauffe  assez  fortement  pour  chasser  les  acides  chlorhy- 
drique et  benzoïque.  On  fait  dissoudre  dans  Teau,  on  ajoute  de  Foxyde 
d'argent  en  quantité  suffisante  pour  précip\ler  le  chlore,  on  filtre  et 
on  traite  par  l'hydrogène  sulfuré  ;  on  filtre  encore,  on  évapore  et  Ton 
obtient  enfin  le  glycocolle  pur. 

Le  glycocolle,  traité  par  l'eau  de  baryte  à  une  température  de  250*, 
pendant  7  heures  environ,  donne  de  l'ammoniaque  et  pas  de  méthy- 
lamine.  L'acide  iodhydrique  exerce  la  même  action. 

Chauffé  avec  du  peroxyde  de  plomb  et  de  l'acide  sulfurique,  le  glyco- 
colle se  dé&mpose  en  acide  carbonique,  eau  et  acide  cyanhydrique; 
les  auteurs  ont  remarqué  que  la  décomposition  peut  même  être  plus 
profonde  et  que  l'acide  cyanhydrique  lui-même  est  détruit. 

Lorsqu'on  dissout  du  chlorhydrate  de  glycocolle  dans  l'alcool  et  qu'on 
fait  passer  dans  la  dissolution  un  courant  d'ammoniaque,  il  se  forme 
le  composé  2^H^Az#*,HCl  qui  se  précipite  en  aiguilles. 

Pour  préparer  la  combinaison  ^ÂzH*Ag^  on  sature  à  Tébullition 
une  dissolution  de  glycocolle  par  l'oxyde  d'argent  et  on  fait  évaporer 
au-dessus  de  l'acide  sulfurique.  Si  on  applique  la  chaleur,  il  y  a  de 
l'argent  réduit,  et  si  l'on  précipite  par  l'alcool,  on  obtient  un  composé 
renfermant  3  atomes  d'argent  pour  4  de  glycocolle. 

Lorsqu'on  fait  chaufTer  le  glycocolle  argentique  avec  de  l'iodure  d'é- 
thyle,  celui-ci  est  absorbé  et  on  remplace  de  l'hydrogène  par  de  l'éthyle 
dans  le  glycocolle.  L'oxyde  d'argent  détruit  ce  composé  en  régéné- 
rant du  glycocolle.  Distillé  avec  la  baryte^  il  fournit  plusieurs  bases, 
entre  autres  l'élhyle-mélhylamine.  L'iodure  d'éthyle  agit  d'une  ma- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxm,  p.  99.  [Nouv.  sér.,  t.  lvii.] 
lanvier  1865. 
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nière  analogue  sar  Talanine^  et  la  combinaison  qui  se  forme  est  dé- 
composée par  Toxyde  d'argent  avec  production  d'aianine. 

Le  glycocolle,  qui  participe  à  la  fois  des  caractères  d'un  acide  et 
de  ceux  d'une  ammoniaque,  peut  fixer  de  l'éthyle  à  deux  places  diffé- 
rentes et  donner  ainsi  Je  composé  ; 

H  Az 

qui  est  l'éthylglycocolle  de  M.  Heintz^  et 

H) 
H   Az 

-GH2)€^    \rv 

qui  est  l'éther  éthylglycocollique  ;  ce  dernier  n'est  stable  que  combiné 
aux  acides.  On  obtient  l'iodhydrate  en  faisant  réagir  Piodure  d'éthyle 
sur  un  mélange  de  glycocolle  et  d'alcool  absolu.  Lorsqu'on  décompose 
la  dissolution  aqueuse  par  l'oxyde  d'argent,  il  se  forme  du  glycocolle 
et  de  l'alcool. 

En  faisant  agir  l'iodure  de  méthyle  sur  le  glycocolle,  on  obtient  les 
composés 

10  2(^2H5Az^2)^HI    et    2»  ^^AzU^^H»,^ 

en  Tertu  de  l'équation  : 

3^H5Az^2  ^  2€H3I  =  2(^«H5Az^«),HI  +  ^AzH*,^B>,^,^H3l. 

Le  premier,  étant  insoluble  dans  l'alcool  absolu,  peut  être  facilement 
séparé  du  second.  On  soumet  à  la  distillation  la  dissolution  alcoolique 
et  on  agite  le  résidu  avec  dn  chlorure  d'argent;  l'iodhydrate  est  trans- 
formé en  cbiorhydrate  qui  est  plus  stable  et  qui,  desséché,  cristallise 
en  aiguilles  blanches^  inaltérables  à  Tair. 

€e  composé  ne  se  combine  pas  au  chlorure  de  platine,  il  peut  être 
bouilli  avec  l'eau  sans  éprouver  de  décomposition.  Lorsqu'on  le  fait 
bouillir  avec  de  l'oxyde  d'argent  et  de  l'eau,  il  se  forme  du  glycocolle 
et  de  l'alcool  métbylique.  Les  auteurs  attribuent  à  ce  composé  la  for- 
nuile  rationnelle 

H>Az 

et  pensent  qu'il  résulte  de  Funioa  de  l'éther  méthylglycocollique  et 
du  chlorure  de  méthyle. 
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La  décomposition  que  l'oxyde  d'argent  loi  fait  éprouver  ne  permet 
pas  d'admettre  la  formule  suivante  : 

H  Az 

En  faisant  bouillir  pendant  quelque  temps  le  chlorure  d'acétyle 
avec  un  excès  de  la  combinaison  de  glycocolle  et  d'argent,  filtrant  et 
lavant  le  résidu  avec  de  l'éther,  il  reste  un  mélange  de  chlorure  d'ar- 
gent, d'argent-glycocolle  et  d'acide  acéturique;  on  sépare  ce  dernier 
en  le  faisant  dissoudre  dans  l'alcool  absolu.  En  chassant  l'alcool  par 
la  distillation,  il  reste  de  petits  cristaux  blancs  d'acide  acéturique  solu- 
bles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Chauffés  à  130°,  ils  brunissent  sans 
perdre  d'eau,  et  bouillis  avec  Tèau,  ils  ne  sont  pas  décomposés. 

Les  acéturates  sont  solubles;  ceux  de  plomb  et  d'argent  sont  cristal- 
lins. 

On  peut  préparer  aussi  l'acide  acéturique  avec  le  zinco-glycocx)lie  et 
le  chlorure  d'acétyle,  mais  il  est  alors  moins  pur. 

Les  auteurs  croient  que  par  l'action  de  l'argent-glycocolle 

^) 

H    Az 

Ag  r 

sur  le  chlorure  d'acétyle^  il  se  forme  d'abord  l'anhydride 

H) 
fl  Az 
<}EP)^0      In 

qui,  par  une  transposition  moléculaire,  se  change  en  acide  acéturique 

H      Az 

(1)  Les  autears  ont  pensé  que  cette  transposition  moléculaire  pouvait  encore  se 
produire  lorsqu'un  atome  d*bydrogène  du  type  ammoniaque  est  déjà  remplacé 
par  un  radical  acide  ;  à  cet  effet,  ils  ont  exécuté  l'expérience  suivante  :  on  fait 
bouillir  de  Thippurate  d'argent,  desséché  entre  100  et  lio^*,  avec  du  chlorure  de 
benzoyle  et  de  Téther  anhydre;  on  sépare  le  chlorure  d'argent  formé  et  on  évapore 
à  siccité;  il  reste  une  masse  cristalline  acide;  on  Tagite  avec  de  l'éther  et  une 
dissolution  aqueuse  de  carbonate  de  potasse  pour  dissoudre  l'acide  benzoîque  qui 
a  pris  naissance.  On  évapore  la  dissolution  éthérée,  on  dissout  le  résidu  dans 
l'alcool  et  on  précipite  par  Peau;  il  se  forme  une  matière  résineuse  brune  qu'on 
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Aellon  de  l'aelde  asoteiix  sur  l'aniline  et  les  eonlenr»  d'aniline^ 

par  M.  Max.  l^OGEL  (1). 

I.  —  Acide  azoteux  et  aniline. 

Il  y  a  quelques  années  déjà  M.  Mène  (2)  a  communiqué  quelques 
faits  sur  une  matière  colorante  d'un  rouge  jaunâtre  qui  se  forme 
lorsqu'  on  fait  réagir  Tacide  azoteux  sur  Taniline.  D'après  M.  Vogel, 
qui  a  repris  les  recherches  de  M.  Mène,  la  réaction  est  (rès-vive  :  il  se 
dégage  des  vapeurs  rutilantes  denses  d'une  odeur  très-désagréable;  en 
même  temps  le  liquide  s'échauffe  fortement;  aussi  faut-il  avoir  soin 
de  le  refroidir  pour  éviter  une  décomposition  complète.  Après  un  cer- 
tain temps,  la  liqueur  prend  une  couleur  d'un  rouge  jaunâtre,  tandis 
que  la  majeure  partie  de  l'aniline  se  résinifîe.  Si  l'on  ajoute  alors  un 
alcali,  on  obtient  une  dissolution  claire  d'une  belle  couleur  jaune, 
sur  laquelle  nagent  des  gouttelettes  huileuses,  tandis  que  la  matière 
résineuse  se  dépose  au  fond  du  vase;  par  l'addition  d'un  acide,  la  ma- 
tière colorante  devient  rouge. 

Avec  une  dissolution  alcoolique  d'aniline,  les  réactions  sont  les 
mômes. 

L'auteur  ayant  chauffé  à  llQo,  dans  un  tube  scellé,  un  mélange 
d'aniline,  d'alcool  et  d'azotate  d'éthyle  brut  (ce  dernier  contenait  eifr- 
core  de  l'acide  azotique,  de  l'acide  azoteux  et  de  Taldéhyde),  obtint 
une  matière  colorante  rouge  ayant  beaucoup  d'analogie  avec  le  rouge 
d'aniline  ordinaire.  Elle  en  diffère  cependant  en  ce  que,  par  l'action 
de  l'acide  sulfurique  concentré,  elle  se  colore  en  violet  ou  en  bleu 
foncé.  Par  l'addition  de  l'eau  ou  d'un  alcali,  elle  reprend  sa  couleur 
rouge  primitive, 

II.  -"  Acide  azoteiuc  et  rosaniline» 

En  faisant  réagir  l'acide  azoteux  sur  une  dissolution  alcoolique  de 
fuchsine,  l'auteur  a  remarqué  des  changements  de  couleur  très-curieux  : 

lave  à  Teau  et  qu'on  dessèche.  Au  bout  de  quelques  semaines,  cette  matière  durcit 
et  devient  pulvérisable.  Sa  formule  est  : 

^m^^  ] 

H  Az 


(1)  Journal  fur  praktische  Chemxe,  t.  xciv,  p.  453. 

(2)  Dingler,  Volytechn.  Journal^  t.  eux,  p.  465  ;  Journal  fur  praktische  Che^ 
mie,  t.  Lxxxii,  p.  462. 
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ainsi  la  dissolution  devint  bientôt  d*un  violet  magniflquc,  puis  elle  se 
colora  en  bleu;  un  peu  plus  tard  le  bleu  ût  place  à  un  beau  vert 
foncé,  puis  à  un  vert  plus  jaunâtre,  et  ffnalement  la  liqueur  devint 
d*un  jaune  rougeâtre. 

Le  jaune,  tout  aussi  bien  que  le  bleu  et  le  vert  intermédiaires,  peut 
teindre  directement  la  soie  et  la  laine;  cependant  le  bleu  fournit  une 
temte  un  peu  violacée,  et  le  vert  ne  donne  pas  une  nuance  très-belle. 
Il  est  à  remarquer  aussi  qu'il  faut  employer  le  bleu  immédiatement 
après  sa  formation,  parce  que  si  on  l'abandonne  à  lui-même,  il  devient 
verdâtre,  puis  se  cbange  en  jaune,  probablement  par  suite  de  l'action 
de  l'acide  libre  encore  contenu  dans  la  solution. 

L'auteur  n*est  pas  parvenu  à  isoler  les  matières  colorantes  bleue  et 
verte. 

Le  produit  final  de  l'action  du  gaz  azoteux  sur  la  rosaniline  est  une 
substance  jaune. 

Quand  on  se  sert  d'une  dissolution  alcoolique  cmiceiUrée  de  fuchsine, 
pendant  l'action  de  l'acide  azoteux,  une  partie  de  la  rosauillne  se  sé- 
pare et  fournit  plus  tard  une  masse  résineuse  assez  soluLle  dans  l'eau 
qu'elle  colore  en  jaune.  Le  liquide,  débarrassé  de  cette  ii;atière  pois- 
seuse, étant  évaporé  au  bain-marie,  laisse  pour  résidu  une  masse  pâ- 
teuse rouge  se  solidifiant  par  le  refroidissement  et  pouvant  alors  ^tre 
facilement  pulvérisée.  Celte  nouvelle  matière  colorante  se  présente 
sous  la  forme  d'une  poudre  rouge,  ayant  l'aspect  du  cinabre.  Aussi 
pour  cette  raison,  et  en  môme  temps  pour  rappeler  sa  génération  au 
moyen  de  la  rosaniline,  M.Yogel  a  donné  à  ce  corps  le  nom  de  dnaîine. 

L'analyse  de  la  cinaline,  bien  desséchée  sous  le  récipient  de  la  ma- 
chine pneumatique,  conduit  à  la  formule  : 

C40Hi9Az20i2 

Troavé. 


I. 

a.               b, 

60,221          » 
4,641          j> 
»          8,170 
»              » 

a. 

62,231 
4,978 
» 

II. 

* 

Calculé. 

240      62,6 
19        4,9 
28        7,4 
96      25,1 

62,528 
4,94o 

» 

c. 

» 

» 

7,410 

C40 
H19 

Az2 

012 

383     iOO,0 

La  transformation  de  la  rosaniline  en  cinaline  peut  être  expliquée 
par  l'équation  : 

C40Hi9Az3iPO«  —  H20«  +  4(Az03)  =  C^H^^Az^O"  +  5Az 

RoBaniline.  Ginaliae. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  287 

ËQ  effet,  pendant  la  réaction,  une  quantité  notable  d*azote  est  mise 
en  liberté. 

Pour  se  rendre  compte  du  rôle  que  Talcool  pouvait  avoir  joué  pen- 
dant la  formation  de  la  cinaline^  M.  Vogel  répéta  Topération  que  nous 
venons  de  décrire,  mais  en  se  servant  celte  fois-ci  d'une  solution 
aqueuse  de  facbsine  du  commerce.  On  n'observa  rien  moins  que  de 
belles  colorations,  tout  au  contraire,  la  couleur  rouge  passa  rapide- 
mont  au  brun  sale.  La  liqueur  étendue  de  beaucoup  d'eau  prit  une 
couleur  jaune,  ce  qui  fit  supposer  à  l'auteur  que  la  matière  colorante 
obtenue  de  cette  manière  était  identique  avec  la  cinaline. 

L'essai  fut  répété^  mais  en  se  servant  de  rosaniline  pure  dissoute 
dans  de  l'acide  acétique  étendu.  Le  courant  d'acide  nitreux  qu'on  fit 
passer  à  travers  la  solution  y  produisit  une  vive  effervescence  due  au 
dégagement  de  l'azote,  et  la  liqueur,  qui  s'échauffa  pendant  la  réaction, 
prit  une  couleur  brune.  Evaporée  au  bain-marie,  elle  laissa  pour  ré- 
sidu une  masse  d'un  brun  chocolat  qui  ne  parut  différer  de  la  cinaline 
que  par  sa  couleur. 

Les  phénomènes  de  coloration  qu'on  observe  pendant  la  formation 
de  la  cinaline  au  sein  d'une  dissolution  alcoolique  et  qui  ne  se  pro- 
duisent pas  lorsqu'on  se  sert  d'une  solution  aqueuse^  peuvent  être 
considérés  coinme  secondaires,  et  attribués  à  la  formation  simultanée 
d'une  certaine  quantité  d'aldéhyde.  Du  reste,  M.  Lauth  a  déjà  fait 
observer  que  par  l'action  de  l'aldéhyde  et  en  présence  d'un  acide 
libre,  la  rosaniline  était  convertie  en  une  matière  violette  ou  bleue, 
et  la  formation  du  corps  vert  qui  se  produit  un  peu  plus  tard  est  uti- 
lisée pour  la  fabrication  du  vert  d*aniline. 

La  cinaline  possède  les  propriétés  suivantes  :  elle  fond  déjà  au-des- 
sous de  100°;  à  une  température  un  peu  plus  élevée,  elle  dégage  des 
vapeurs  jaunes  très- épaisses,  puis  elle  s'enflamme  subitement  en  pro- 
duisant une  légère  détonation;  elle  laisse  alors  un  notable  résidu 
de  charbon.  Lorsqu'on  la  soumet  à  la  distillation  sèche,  les  vapeurs 
jaunes  se  condensent  en  gouttelettes  huileuses^  se  solidifiant  par  le 
refroidissement  ;  dans  la  cornue  il  reste  un  résidu  spongieux  de 
charbon. 

Dans  l'eau  froide,  la  cinaline  est  insoluble;  l'eau  bouillante  en  dis- 
sout de  petites  quantités  en  se  colorant  en  jaune.  Si  l'on  fait  bouillir 
pendant  longtemps  un  excès  de  cinaline  avec  de  Teau,  une  faible 
partie  se  dissout  tandis  que  le  reste  fond  en  une  masse  transparente 
feuilletée  ayant  beaucoup  d^analogie  avec  la  gomme  laque.  L'alcool 
dissout  facilement  la  cinaline^  surtout  à  chaud;  dans  l'éther,  elle  est 
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encore  plus  soluble.  Elle  se  dissoul  de  môme  dans  le  chloroforme,  le 
sulfure  ie  carbone,  les  acides  et  les  alcalis  concentrés. 

La  cinaline  présente  toutes  les  propriétés  d'une  véritable  matière 
colorante.  Elle  colore  la  laine  et  la  soie  en  un  beau  jaune  à  reflets 
rougeâtres;  cette  nuance  est  assez  semblable  à  celle  que  donne  Tacide 
picrique.  Les  teintures  qu'elle  fournit  sont  très-stables;  Pair  et  la  lu- 
mière ne  paraissent  les  altérer  que  très-faiblement.  Si  Ton  introduit 
une  pièce  teinte  avec  la  cinaline  dans  une  atmosphère  d'ammoniaque, 
elle  devient  d'un  rouge  magnifique;  cette  belle  coloration  disparait 
malheureusement  au  bout  de  peu  de  temps,  et  le  tissu  redevient  jaune. 
En  général,  les  réactions  avec  les  alcalis  permettent  de  reconnaître 
facilement  la  cinaline;  un  morceau  de  papier  à  filtre  imbibé  de  cette 
matière  colorante  et  placé  au-dessus  de  l'ouverture  d'un  flacon  d'am- 
moniaque se  colore  rapidement  en  rouge;  plongé  dans  un  acide,  il  re- 
prend sa  couleur  jaune  primitive. 

Les  acides  précipitent  la  cinaline  de  ses  solutions  alcalines  sous 
forme  de  flocons  légers  qni  nagent  sur  le  liquide. 

La  cinaline  est  assez  stable  :  les  oxydants  faibles  ne  l'altèrent  pas. 
Quand  on  la  disssout  à  froid  dans  l'acide  sulfurique  et  qu'on  ajoute  à 
la  solution  un  peu  de  chromate  de  potasse,  Tacide  [cbromique  est 
réduit  et  le  liquide  se  colore  en  vert.  Le  chlore  décolore  peu  à  peu  sa 
solution  alcoolique.  La  cinaline,  chauffée  avec  un  mélange  de  minium 
et  d'acide  azotique,  reste  intacte.  L'acide  azotique  fumant  ne  l'attaque 
pas  davantage;  mais  un  mélange  de  cet  acide  avec  l'acide  sulfurique 
concentré  décolore,  à  chaud,  la  solution  de  cinaline. 

L'acide  sulfureux  est  sans  action  sur  sa  dissolution  alcoolique.  Quand 
on  ajoute  des  fragments  d'amalgame  de  sodium  à  de  la  cinaline  en 
suspension  dans  l'eau,  la  matière  colorante  se  dissout  par  suite  de  la 
formation  de  soude  caustique;  les  acides  la  précipitent  inaltérée. 

En  résumé,  la  cinaline  a  plutôt  les  caractères  d'un  acide  que  ceux 
d'une  base,  puisqu'elle  se  dissout  facilement  dans  les  alcalis  et  que  Tes 
acides  la  précipitent  de  cette  solution. 

III.  —  Acide  azoteux  et  bleu  d'aniline. 

Le  bleu  d'aniline  en  dissolution  dans  l'alcool  est  attaqué  beaucoup 
plus  difficilement  que  la  rosaniline;  après  un  certain  temps  la  liqueur 
prend  une  coloration  verte  peu  agréable.  Si  l'on  en  prend  alors  une 
petite  quantité,  qu'on  la  dissolve  dans  l'eau,  puis  qu'on  y  ajoute  goutte 
à  goutte  de  l'acide  sulfurique  concentré,  il  se  forme  autour  de  chaque 
goutte  d'acide  une  zone  d'un  bleu  d'indigo.  Une  plus  grande  quantité 
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d'acide  sulfurique  fait  preadre  à  toute  la  liqueur  une  couleur  bleue; 
mais  au;:sitôt  qu'on  ajoute  un  excès  d'ammoniaque,  elle  devient  verte, 
puis  jaune  clair. 

Si  l'on  prolonge  l'action  de  l'acide  aioteux  sur  le  bleu  d'aniline,  la 
solution  se  colore  en  jaune  et  la  majeure  partie  de  la  matière  colo- 
rante se  sépare  en  une  poudre  qui  paraît  être  identique  avec  la  ci- 
naline. 

Le  bleu  soluble  produit  exactement  les  mômes  réactions  que  le  bleu 
d'aniline  ordinaire  ou  bleu  de  Lyon  insoluble. 

IV.  —  Acide  azoteux  et  violet  d'aniline. 

» 

Le  violet  d'aniline,  préparé  d'après  la  méthode  de  M.  Girard,  étant 
un  mélangQ  de  rouge  et  de  bleu  d'aniline,  se  comporte  avec  l'acide 
azoteux  comme  la  rosaniiine  ;  il  faut  cependant  un  temps  plus  long 
pour  terminer  la  réaction,  ce  qui  doit  évidemment  être  attribué  à  la 
présence  du  bleu. 

V.  —  Acide  azoteux  et  dahlia. 

Une  solution  alcoolique  de  dahlia  (violet  d'éthyl-rosaniline  de  M.  Hof- 
manu)  se  colore  au  bout  d^  fort  peu  de  temps  en  bleu,  puis  en  brun 
magnifique.  Cette  couleur  brune  passe  graduellement  au  jaunis. 

Si  l'on  emploie  un  grand  excès  d'acide  azoteux,  la  matière  colorante 
se  sépare  et  vient  nager  sur  le  liquide,  tandis  que  la  solution  prend 
une  nuance  verte  qui  disparait  de  nouveau  au  bout  de  quelque  temps. 
La  matière  colorante,  séchée  et  pulvérisée,  présente  les  mômes  carac- 
tères que  la  cinaline  préparée  au  moyen  de  la  rosaniiine. 

VI,  —  Adde  azoteux  et  vert  d'aniline. 

D'abord  la  solution  se  décolore  et  se  trouble  par  suite  de  la  sépara- 
tion du  soufre,  puis  elle  se  colore  en  rose  faible  pour  donner  nais- 
sance un  peu  plus  tard  à  une  coloration  verte  bien  différente  de  celle 
primitive.  En  effet,  par  l'ammoniaque  ce  vert  devient  jaune,  presque 
incolore,  tandis  que  ce  réactif  n'a  aucune  action  sur  le  vert  d'aniline 
proprement  dit.  La  matière  verte  qui  se  forme  par  l'action  de  l'acide 
azoteux  appliqué  à  la  teinture  ne  donne  que  des  nuances  sales. 

Par  un  excès  d'acide  azoteux,  il  se  forme  ici  encore  la  matière  colo- 
rante jaune,  surtout  si  l'on  empfoie  le  vert  d'aniline  en  pâte  ou  en 
poudre  tel  qu'on  le  trouve  maintenant  dans  le  commerce. 

Nouv.  sÉR.,  T.  m.  1865.  —  soc.  chim,  19 
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ViL  —  Àjade  ûzoteux  et  hnm  d^wuUime. 

Le  brun  d^aniline  a  é(é  préparé  en  faisant  réagir  sar  !  gramme  de 
bleu  d^anîline  4  grammes  de  chlorhydrate  d'aniline.  Le  mélange  a  été 
introduit  dans  une  petite  cornue  munie  d*un  réfrigérant  disposé  de 
telle  façon  que  Faniline  condensée  pût  retomber  continuellement  dans 
la  cornue.  On  a  chauffé  au  bain-marie,  à  200*;  une  vive  efiTeryescence 
s*est  bientôt  manifestée  et  le  liquide  a  pns  rapidement  une  couleur 
brune.  On  s'est  alors  débarrassé^  par  la  distillation,  de  l'excès  d'aniline. 

Cette  matière  colorante  brune,  dissoute  dans  l'eau  ou  dans  l'alcool 
et  soumise  à  l'action  d'un  courant  d"acide  azoteux,  fournit  aussi  une 
substance  jaune  analogue  à  Ja  cinaliae. 

De  ce  qui  précède  nous  pouiroos  donc  tirer  les  coodosiûiis  sui- 
vantes  : 

1"  Par  raction  d'un  courant  d'acide  azoteux  sur  l'aniline  et  les  cou- 
leurs d'aniline,  en  dissolution  aqueuse  ou  alcoolique,  il  se  foime, 
comme  produit  final,  sans  exception,  une  matière  colorante  jaune. 
L'acide  azoteux  parait  (être  d'après  cela  un  excellent  réactif  des  cou- 
leurs d'aniline. 

t*  L«  produit  jamie  qu'on  obtient  twcc  l*aQtfiTie  «si  différent  et  ce- 
lui qne  fournissent  les  solutions  des  conleors  d'amiîiie,  puisqu'il  dooiie 
des  réactions  tout  à  fait  distinctes.  En  effet,  tandis  que  la  ci&aliaa,  fro- 
duite  an  moyen  des  couleurs  d'aniline,  deyient  roug«  par  les  akaiis 
«t  reprend  ensuite  sa  couleur  jaune  prmnfÎTe  par  l'action  d'ua  adde, 
la  matière  colorante  de  M.  Mène,  au  coBtraîre,  rougît  sous  rmflueaoe 
des  acides  et  redevient  jaune  par  un  alcali. 

3°  Toutes  les  matières  colorantes  dérivées  de  î'aailme  traitées  par 
l'acide  azoteux  fournissent  le  même  produit^  la  ctnab'ne,  dont  la  for- 
mule est  : 

C40Hi9Az«O«. 


War  les  verlodares  de  qadqves 

p«r  WL,  Vr.  A.  nLBBlVJ(l|« 


Lorsqu'on  abandonne  pendant  quelque  temps  &  Tair  une  solution 
de  caféine  dans  de  l'alcool  IMble^  additionnée  d'une  quantité  noial>le 
d'acide  iodhydrique,  on  remarque  la  formation  d'une  masse  de  cris- 
taux. Ce  sont  de  longs  prismes  brillants  verts  et  montrant  des  reflets 
métalliques.  On  las  lave  avec  une  petite  quantité  d'alcool  faible  con- 

(1)  Joumcd  of  fhe  Chemkal  Society,  V  «6rie,t.  m,  p.  «».  âfrfl  i86S. 
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tenant  en  solution  une  ou  deux  gouttes  d'acide  iodhydrique  coloré. 
On  les  dessèche  dans  le  vide.  Ils  sont  très-solubles  dans  Talcool,  et 
oifte  portion  %'en  dépose  par  émçoratîoa  spontanée.  Érap orée  à  i'aide 
âe  ia  dstaleur,  la  solution  alcoc^fue  dé^oee  des  gmins  imrs. 

Ex9mmé§  au  microscope,  ces  cristmcx  poss^lbecit  twis  lès  «araetères 
optiques  du  scirat®  d'ioâoquiniiie  àlierwpèih.  Leur  coffiaposiitipn  jest 
exprin^iée  par  la  formule 

2(C8HlOAz40^I3)  3B20      (1), 

Lliiyposulfite  4e  soude  enlève  tl  mtomes  diode  à  la  tmedomféine. 
Il  semble  donc  que  le  troisième  atome  d'iode  y  soit  «on  tenu  à  fétat 
diacide  iodfrydrique.  Oa  peut  en  coïKlere  que  la  eoniposit>ioi!i  ées  eris- 
taux  est  exprimée  par  la  formute 

2[(CW0Az4O2JElI)I2]  +  3H20      {2). 

L^auteur  a  wsxssi  oMenu  H  triîodocaféine  amec  un  seul  équiraleiil 
d'eau  de  cristal lîsalion.  11  décrit  aussi  des  composés  d'îode  et  d'élhyl- 
caféî-ne  et  de  métlaryl caféine. 

Lorsqu'on  triture  la  strychnine  avec  de  fiode  et  iqn'on  épwse  la 
masse  pai^  )'eaa  bouillaRte,  il  reste  une  Todostrydsome  qni  cri^taiyse 
«n  écailles  orangées  an  ^n  de  TalcooL  Pelletier  a  attribué  à  ce  corps 
la  formule 

t 

Lorsqu'on  ajoute  une  solution  alcoolique  d'iofle  à  une  solution  de 
strychnine  dans  Talcool  étendu^  acidulée  par  l'acide  chlorbydrique  ou 
iodhydrique,  il  se  forme  tm  précipité  brun.  Ce  corps  se  dépose  du 
sein  de  l'alcool  bouillant  en  priemes  aillants  d'un  rouge  brun.  L'au* 
teur  lui  attribue  la  formule 

C2iHOA««0«,HI,î«      (3). 

ip)  Il  est  k  remarfBfir  qneeettô  Ibruuilene  a'Accorde  pas  avec  U  foissule  bnue 
inmquëe  plus  haat  et  que  l'auteur  donne  lui-même.  Le  corps  quil  a  obtenu  n'est 
pasiea  réalité  fat  «riiodoeaféme,  «'est  de  ilodhydrote  de  âii(Mloca.fôiDe,  «'««Mk-dare 
de  riodbjrdraite  de  «aféine  auquel  £e  fieraient  ajoutés  2  atomes  d'iode.      A.  W. 

(3)  Ce  corps  aurait  la  composition  d'un  iodhydrate  de  strychnine  auquel  se 
Beraienft  ajoutés  "2  atomes  d*îoie.  A.  IV, 
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8«r  la  eoemUte,  par  M.  "W.  LO90EJ1  (l). 

L'auteur  a  complété  le  travail  commencé  par  M.  Niejnann  sur  Pal- 
caloïde  contenu  dans  les  feuilles  de  coca  (2).  Il  a  modifié  comme  il 
suit  le  procédé  de  pré^ration  de  la  cocaïne.  On  épuise  les  feuilles  de 
coca  par  Teau  froide  ou  par  Teau  portée  à  60  ou  80®.  On  précipite  la 
solution  par  Tacétate  de  plomb  et  on  enlève  l'excès  de  plomb  par  une 
solution  saturée  de  sulfate  de  soude^  de  manière  à  la  rendre  faible- 
ment alcaline,  puis  on  l'agite  avec  de  Téther  qui  dissout  la  cocaïne. 
On  passe  l'éther  à  travers  une  chausse^  puis  on  le  distille  :  la  cocaïne 
reste  à  l'état  impur. 

La  liqueur,  débarrassée  de  la  cocaïne,  renferme  de  Vhygrine.  Pour 
en  retirer  cette  base,  on  commetice  par  précipiter  les  sels  de  chaux 
par  un  excès  de  carbonate  de  soude  et  on  agite  de  nouveau  avec  de 
l'éther.  La  liqueur  élhérée  laisse,  après  l'évaporalion,  un  liquide  brun, 
fortement  alcalin  et  qui  renferme  de  l'hygrine  mélangée  à  d'autres 
corps.  L'auteur  se  réserve  le  droit  d'étudier  cette  substance. 

Pour  purifier  la  cocaïne  brute,  on  la  môle  avec  de  l'eau,  on  la  dis- 
sout dans  une  petite  quantité  d'acide  chlorbydrique,  et  on  soumet  le 
liquide  à  la  dialyse.  Le  chlorhydrate  de  cocaïne  passe  rapidement, 
tandis  que  la  matière  colorante  reste  en  grande  partie.  On  précipite 
de  nouveau  la  cocaïne  par  le  carbonate  de  soude,  et  lorsqu'elle  est 
devenue  cristalline,  on  la  recueille  sur  un  filtre  et  on  la  fait  cristal- 
liser à  plusieurs  reprises  dans  l'alcool.  Avec  de  bonnes  feuilles  de  coca 
on  obtient  2  grammes  de  cocaïne  par  kilogramme. 

M.  Niemann  avait  attribué  à  la  cocaïne  la  formule 

•    €*6H20Az^*. 
L'auteur  propose  la  formule 

€i7H2*Az^*. 

La  cocaïne  cristallise  en  prismes  à  six  ou  à  quatre  pans  appartenant 
au  type  du  prisme  rhomboïdal  oblique.  Les  solutions  de  ses  sels  sont 
précipitées  par  les  alcalis  caustiques,  par  l'ammoniaque  (le  précipité 
se  dissout  facilement  dans  un  excès  d'ammoniaque)^  par  le  carbonate 
de  soude,  par  le  carbonate  d'ammoniaque,  par  les  bicarbonates  alca- 
lins lorsque  les  liqtteurs  sont  concentrées,  par  les  chlorures  stanneux, 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxiii,  p.  351.  [Nouv.  sér.,  t.  Lvii.l 
Mars  186a.  •• 

'   (2)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  ii,  p.  373  (1860). 
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mercurique,  aurique^  platinique;  par  les  acides  picrique,  phospho- 
molybdique.  L'eau  iodée,  ou  Tiodure  ioduré  de  potassium,  donne  un 
précipité  brun. 
Le  chlorhydrate  de  cocaïne 

^i7H"Az04,HCl 

cristallise  de  sa  solution  alcoolique  sous  la  forme  de  prismes  à  quatre 
pans  tronqués  par  une  face  terminale.  Les  sels  doubles  de  platine  et 
d'or  sont  des  précipités  jaunes.  Le  sulfate  de  cocaïne  forme,  après  la 
dessiccation,  une  hiasse  gommeuse  qui  devient  cristalline  à  la  longue. 
L'oxalate  cristallise  assez  rapidement  en  cristaux  confus.  L'auteur  a 
obtenu  un  oxalate  acide 

-Gi7H2»Az^4,^2H204, 

sous  la  fth*me  de  cristaux  très-déliés. 

Ecgonine,  —  On  sait  que  la  cocaïne  se  dédouble  par  l'action  de  l'a- 
cide chlorhydrique  concentré,  en  donnant  de  l'acide  benzoïque  et  un 
corps  azoté  auquel  M.  Woebler  a  donné  le  nom  d'ecgonine.  L'auteur 
a  trouvé  que  ces  corps  ne  sont  pas  les.  seuls  produits  du  dédoublement 
de  la  cocaïne.  Il  se  forme  en  môme  temps  de  l'alcool  méthylique.  Si 
l'on  exprime  la  composition  de  l'ecgonine  par  la  formule 

la  réaction  dont  il  s'agit  est  exprimée  par  l'équation  suivante  : 
■GimwAz^*  -f  2Hao.  =  €9H«5Az^3  4-  ^^B^^i  +  ^H*^. 

Cocaïne.  Eogooioe.  Acide  Alcool 

benzolqae.       méthylique. 

Il  reste  à  remarquer  que  l'esprit  de  bois,  en  réagissant  soit  sur  l'a- 
cide chlorhydriqua,  soit  sur  l'acide  benzoïque^  donne  naissance  à  du 
chlorure  et  à  du  benzoate  de  méthyle. 

Pour  isoler  Tccgonine,  on  agite  la  liqueur  acide  avec  de  l'éther  qui 
dissout  l'acide  benzoïque  et  l'éther  méthylbenzoïque,  et  on  évapore 
la  liqueur  aqueuse  à  siccité  au  bain-marie.  Il  reste  du  chlorhydrate 
d'ecgonine  qu'on  lave  à  l'alcool  absolu  et  qu'on  dissout  ensuite  dans 
l'eau.  La  solution  aqueuse  étant  décomposée  par  l'oxyde  d'argent  hu- 
mide, l'ecgonine  reste  dissoute.  On  filtre,  on  évapore  au  bain-marie 
et  on  dissout  le  résidu  dans  l'alcool  absolu  bouillant  :  l'ecgonine  cris- 
tallise parle  refroidissement.  Ces  cristaux  renferment  une  molécule 
d'eau  de  cristallisation  et  constituent  des  prismes  rhomboïdaux  obli- 
ques, incolores,  brillants.  Ils  possèdent  une  saveur  faiblement  amère 
et  douceâtre.  Ils  sont  trè»-solubles  dans  l'eau,  moins  solubles  dans 
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l'alcool  absolu,  insolubles  dans  Téther.  Les  solutions  sont  neutres. 
L*ecgonine  déshydratée  fond  à  198°  en  brunissant  el  en  se  décompo- 
sant partiellement. 
Le  chlorhydrate  double  d'ecgonine  et  de  platine 

^»ft«^Az^3jici^PiC12 

Cftt  txès-saluble  dans  l'eaix  et  est  pEécipUé  par  Talcool  de  sa  solutioa 
aqueufieeEaaioutaat  ralcool  par  petites  forti0ns>.oo  peutrobtenJr  aous 
la  fasme  dje.loBg^  pri^snes  d'un  rouge-orangé.  L'ec^o&iD«  ne  paraît  pas 
^Uxe  le  senl  Cûirp&  azo4é  qui  résulte  du  dédoiiblesnent  de  la  cocaïoe*.  Il 
fie  forme  en  même  temp&^  comme  proÉoU  see^ndaire^  une  autre  base 
dont  le  chlorhydrate  se  dissout  dans  l'alcool  absala.La  solutioft  aqueuse 
de  cette  base,  évaporée  ea  consistance  die.  sirop,  se  prend  finalement 
em  gros  cristaux. 

L'auteur  fait  remarquer,  en  terminant,  que  la  cocaïne  peut  être  en- 
irisagée  eomme  étant  ht  bmsoj;t'métk^-ecgmm&,  I!  a*a  pas  encsor^  réussi 
à  la  prépaner  par  synthèse,  en  iltfeanf  réagfr  sur  rccgonrne  d'abord 
llodore  de  métbyle,  pore,  sur  la  métfryl-ccgonme  ainsi  formée,  le 
chlorare  ée  benroyle. 

Sar  qaelqwes  prlneipe<eoiiienii0  dans  les  liquides  masenlaires, 

par  M.  n^KonnucHT  (t). 

On  a  eirtrarf  la  créatîne  dte  iOO  krTogrammes  de  la  viande  d'un  jeune 
chevaL  L'eau,  mère  éisapArée  a.  déposé  des.  masses  giélaticueisses  qui 
ont  été  recueillies  sur  un  filtre,  dissoutes  dans  l'eau  ef  précipitées 
par  l'alcool.  Ce  traitement  ayant  été  répété  à  plusieurs  reprises,  on  a 
obtemr  une  pondre  d'un  bïanc  éclatant  quî  n'était  autre  chose  que  de 
ht  (hxtrtne.  L'eau  mère  d'où  Tes  masses  gélatineuses  s'étaient  déposées 
à  été  mélangée  avec  de  l'alcool  qui  a  précfpîté  d'es  quantités  notables 
te  dcxtrine.  Otr  en  a  obtenu  40(y  grammes.  Ea  viande  d*un  autre 
elteval  n'en  renfermait  point,  mais  le  foie  de  ce  d'emier  en  contenait 
des  qmantîtés  notables,  au  Keu  de  !a  matière  glycogône. 

Elean  mère  aîcooliqne,  débarrassée  de  dextrine,  a  été  précipitée 
ïwr  l^cïde  suffUrique  faible.  Le  dépôt  fbrmé  de  suîfkte  de  potasse  et 
ë&  eréatinc  a  été  reareilK  sur  un  filtre;  îe  Rqoîdc  filtré  a  été  débar- 
rassé <f  afeoe!  par  ^RstrHaf ion,  puÊs-  agité  avec  de  Féther  quî  en  a  er- 
trait  F^eîde  fsctiqtre.  Le  réistdu',  mêlé  avec  de  I*a!cooF  absolu,  a  dé- 

Maxsiaofi. 
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posé^  au  bout  de  huil  jours,  des  cristaux  de  taurine  et  de  sarcine, 
qu'on  a  pu  séparer  racilement  à  Taide  de  l'eau. 

Le  dépôt  formé  par  Palcool  absoîu  dans  l'eau  mère  primitive,  et 
qui  ceoDermail  la.  de&tsine,  a  été  redissous  dau&  une  petite  (quantité 
d'eau,  et  la  solution  ft  èlé  addiiioaaée  j^ea  *  j^csu  de  petites  quantités 
d'alcool;  la. dexfiriiie »'est  prédpftée  socrs  ferme siropense.  La  liqueur, 
fUiiarrasfiéfi.  d'alcoal^  a  été  pf  écipUée  auccessivement  par  le  sous-acé- 
tale  de  pkunb^  qui  en  a  séparé  da  riaosite^  puis  par  l'acéLate  merca- 
lû^iiQ,  (|ai  en  a  séj^é  de  la  sarcine. 

L'auteur  a  sottgoeuscmenl  véri&é  les  pi:o]^Lété&  de  la  dextrine.  Son 
potf?oir  rodaioére  spécifique  éiaii  de  [or]  =  iSO*"  ^  droite).  Abandonnée 
avec  de  la  ecaie  et  du  Cromag^  dan&*i!ia  endroit  cbaud^  elle  a  donnée 
au:  hwii  de  qiûoae  jp/ara^  de  l'adde  lactique  ordinaire»  Au  contaet  de 
la  salive  ou  par  ractiosi  de  Taeide  sulCucique  étendu,  elle  a  donné  du 
glucose  deiOrogfre  ([a]=â2*^àdro4te)4  maiaqu'ila  été  impossible 
d'obtenir  à  l'état  cristallisé. 

AddA  mo^tjpèe^  —  L'auteur  a  séparé  de  la  chair  des  harengs  et  des 
orphiea  esKuaudaes  ou  aiguilles  de.  mer  ÇBelone  vulgcaris)  des  acides 
analogueft  à  i'acide  isosique^  mais  dont  les  sels  de  baryum  ont  ômmé 
à  l'analyse  des  nombres  différents  de  ceux  qu'exige  la  formule  de  l'i» 
Doasite  de  basy-um  de  1\1.  Liebig.  Pour  estsaive  l'acide  des  harengs,  l'au- 
teur a.aaamiis  à  Fébulliiicifi  le  liquide  ptrovenant  de  40^^  poissons;  l'aL- 
buAiiae  ayant  été  séparée,  IL  a  pcéclpité.  par  L'eau  de  baryte  et  il  a 
4¥aporé.  La  créatine  a  ertstallisé. L'eau  mère  ayant  été  mêlée  avec  de 
l'acide  sulfurique  étendu,  il  s'est  formé  un  précipité  de  sulfate  de  ha- 
ryw»  et  d'acide  protique.  Le  liquide  filtré  a  été  additionné  de  nou- 
veau d'eaui  de  baryte  juaqui'à.  réaction  alcaline,  et  la  solution^  après 
ose  nouvelle  fiUxation,  a  été  évaporée  en  consistance  sirupeuse.  Elle 
a  laissé,  déposer  des  ccistaux  de  créatine  et  d'un  sel  de  bary tte  peu  so*- 
luÀle  qui  a  été  obtenu  sons  forme  de  petites  pailleltes  nacrées.  Ce  sel 
pofisédàii  ime  eomfOsilioQ  exprimée  par  la  formule 

660  harengs  ont  été  traités  âe  h  même  mamigre  dsms'  t»ne  seconde 
opération;  on  n'a  pas  obfenu  trace  de  ce  sel  de  baryte.  D'autre  part, 
on  a  pu  retirer  de  f 00  orphie»  commanes^  uvt  se!  de  b«ryum  cristal- 
lisé en  écailles  nacrées  et  quî  renfermait 

«lOHUBaUz*^**. 
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9«r  lei»  moyen»  à  enai^loyer  powr  rafralehlr  l'air  A  Introdalre  daiia 

les  lieux  i«iililé0  résnlièrement,        * 

par  M.  MOBIM  et  par  M.  HEGNAVI^T  {!). 

Le  premier  procédé  essayé  a  été  de  faire  passer  Pair  extérieur  aspiré 
par  la  cheminée  de  ventilation  à  travers  un  jet  d'eau  divisée  à  l'état 
pulvérulent,  mais  ce  moyen  exige  une  trop  grande  force  motrice  et  ne 
peut  être  considéré  quo.comme  ressource  exceptionnelle. 

Le  second  moyen  consiste  à  faire  passer  l'air  contre  les  parois  d'en- 
veloppes ou  de  réservoirs  métalliques  dans  l'intérieur  desquels  circule 
de  l'eau  plus  ou  moins  froide  ;  mais  ce  nioyen  exige  des  surface»  trop^ 
considérables  et  est  inacceptable  dans  la  pratique. 

Les  deux  procédés  suivants  sont  les  seuls  qui  puissent  être  facilement 
appliqués. 

Le  premier  consiste  tout  simplement  à  assurer,  par  l'ouverture  d'ori- 
fices nombreux  et  largement  proportionnés,  l'admission  et  l'évacuation 
de  l'air,  et  n'exige  que  des  dispositions  faciles  à  réaliser  et  peu  dispen- 
dieuses. 

Le  deuxième  est  la  simple  imitation  des  effets  naturels  de  la  pluie  et 
consiste  dans  l'arrosement  continuel  des-édifîces;  il  n'exige  qu'environ 
!"»•«•, 32  d'eau  par  heure  pour  mouiller  suffisamment  100  mètres  car- 
rés. La  dépense  annuelle^  pour  la  gare  d'Orléans,  par  exemple,  ne 
serait  que  de  ijOOO  francs. 

M.  Regnault,  à  propos  de  la  communication  de  M.  Morin,  a  rappelé 
qu'il  avait  présenté  pour  le  palais  de  l'Industrie,  à  l'époque  de  la  der- 
nière exposition  universelle  à  Paris,  un  projet  consistant  à  prendre 
l'air  au  dehors  et  à  le  faire  passer  dans  des  galeries  souterraines  d'où 
il  était  aspiré  à  l'aide  de  canaux  qui  le  déversaient  dans  les  salles 
par  des  piédestaux  creux,  à  la  hauteur  de  la  tête  des  visiteurs^  ce  qui 
ne  produisait  pas  de  courants  d'air  nuisibles. 

Cette  disposition  devait  principalement  recevoir  son  application  pour 
la  longue  galerie  établie  sur  le  cours  la  Reine. 

Dans  ce  projet,  M.  Regnault  avait  proposé  de  rendre  double  la  grande 
couverture  demi-cylindrique  en  zinc  formant  la  toiture.  Sur  l'arête 
supérieure  de  ce  demi-cylindre  extérieur  se  trouvaient  des  cheminées 
nombreuses  en  tôle  à  section  rectangulaire.  L'air,  dans  l'espace  demi-  ^ 

(1)  Comptes  rendus,  t.  Lxi,  p.  181  (1865). 
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annulaire  entre  les  deux  surfaces  servant  de  couverture^  se  trouvait 
chauffé  par  le  soleil;  ce  système  produisait  donc  une  aspiration  de 
l'air  et  son  évacuation  au  dehors. 

Le  système  conçu  par  M.  Regnault  a  reçu  son  application  pour  les 
bâtiments  destinés  à  l'exposition  universelle  des  tableaux.  Les  toitures 
à  châssis  vitrés  ont  été  faites  doubles  et  ont  été  surmontées  de  chemi- 
nées pour  produire  l'aspiration  par  la  chaleur  solaire.  Les  bouches 
d'accès  de  Tair  extérieur  étaient  disposées  comme  il  a  été  dit  plus  haut. 

M.  Morin  répond  à  ces  observations  que  même  dans  des  locaux  li- 
vrés à  la  circulation  puhlique  l'arrivée  de  l'air -par  des  oiifî ces  mé- 
nagés dans  le  sol  présente  des  inconvénients  graves,  et  que  la  plupart 
du  temps  la  vitesse  d'arrivée  de  l'air  ne  pourrait  rester  comprise  dans 
des  limites  convenables.  Bw. 

Sur  le  gam  de  l'èelalrase)  par  SI.  BOGEIB»  (l). 

M.  le  professeur  Rogers  affirme  que  l'addition  d'un  centième  d'acide 
carbonique  au  gaz  de  l'éclairage  dimiaue  de  5  p.  %  le  pouvoir  éclai» 
rant  de  celui-ci.  Une  proportion  de  58  p.  %  d'acide  carbonique,  qui 
n'empêche  pas  la  combustion,  rend  la  flamme  si  obscure  qu'elle  est 
sans  effet  sur  le  photomètre  (2). 

lia  pondre  à  eanon  rendae  Inexplofllble,  par  M.  CAUB  (3). 

L'auteur  mélangea  la  poudre  à  canon  du  verre  pulvérisé  plus  fin 
encore  que  la  poudre  elle-même.  À  parties  égales  de  verre  et  de 
poudre;  l'inflammabilité  de  cette  dernière  a  considérablement  dimi- 
nué, mais  pour  qu'elle  soit  toutà  fait  nulle,  il  faut  prendre  une  partie 
de  poudre  pour  4  parties  de  verre  pulvérisé  et  en  faire  un  mélange 
aussi  intime  que  possible.  On  peut  introduire  dans  un  tonneau  ainsi 
préparé  un  corps  chauffé  au  rouge  sans  qu'il  y  ait  explosion. 

Pour  rendre  à  la  poudre  ses  propriétés  primitives,  il  suffit  de  la  ta- 
miser: le  verre  pulvérisé  passe,  la  poudre  reste  sur  le  tamis. 

(1)  Les  Mondes  y  U  vu,  p.  718. 

(2)  Ces  résultats  sont  extraits  d'un  mémoire  ayant  pour  objet  d'eiposer  une 
méthode  d'essais  chimiques  et  photométriques  sur  le  gaz  de  Téclairage,  méthode 
adoptée  pour  la  vérification  du  gaz  pour  Tétat  du  Massachusetts.  Tout  en  laissant 
à  M.  le  professeur  Rogers  la  responsabilité  de  ses  résultats,  nous  citerons  ici 
l'influence  de  faibles  quantités  d'oxygène  ou  d'air  mélangé  sur  le  pouvoir  éclai- 

'  rant  du  gaz  en  renvoyant  au  tableau  inséré  dans  le  mémoire  de  MM.  Paul  Au- 
douin  et  P.  Bérard  {Annales  de  Chim,  et  de  Phys.^  3*  sér,,  t.  Lxv,  p.  /181,  année 
1862).  On  verra  que  6  p.  %  d'air  introduit  dans  un  gaz  de  l'éclairage  de  bonne 
qualité  suffit  pour  diminuer  de  moitié  son  pouvoir  éclairant.  Un  mélange- coin^- 
posé  de  20  parties  d*air  et  de  80  de  gaz  ne  donne  plus  de  lumière.         F.  L. 

(3)  Moniteur  scientifique,  p.  764,  n»  208. 
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Re€lMrelie«  sarr  la  foBfe  e<  tmr  le  métal  ém  BememeF, 

par  M.  Max.  MW€WBtKtm  (f  ). 

La  coastitution  de  la  fonte  et  de  i'acîer  a  été  Tobjet  de  nombreuses 
recherches  et  de  longues  discussioDS,  surtout  daos  ces  dernières  an- 
nées. On  a  attribué  aux  différents  éléments  qu*on  y  rencontre  une 
grande  influence  sur  la  qualité  et  les  propriétés  de  ces  produits.  Mais 
l'exactitude  des  analyses  faites  depuis  quelque  temps,  et  d'après  d'an- 
ciennes jûéthodes  analytiques,  pouvant  être  contestée»  l'auteur  a  en- 
trepris de  nouvelles  recherches  en  suivant  les  méthodes  d'analyses  les 
plus  récentes  et  donnant  les  résultats  les  plus  exacts.  Il  a  examiné  par- 
ticulièrement la  fonte  spéculaire,  la  fonte  blanche,  la  fonte  grise  et  le 
métal  de  Bessemer. 

La  fonte  spéculaire  ou  miroitanie  se  di5ting.ue  suciout  par  la  gran- 
deur de  ses  facettes  de  subdivision  ;  cependant  elle  affecte  quelquefois 
une  structure  radiée^  ce  qui  porterait  à  croire,  de  prime  abord^  qu'elle 
est  le  produit  éliminé  d'un  mélange  très-pauvre  en  carbone.  L'analyse 
ne  confirme  pas  cette  supposition,  et  il  faut  admettre  que  cette  struc- 
ture particulière  a  pour  cause  un  changement  de  position  des  molé- 
cules. C'est  ainsi  que  dans  la  fonte  spéculaire  à  grandes  facettes^ 
celles-ci  sont  à  angle  droit  ou  fârtement  ioclinées,  tandis  que  la  fonte 
radiée  ou  rayonnée  présente  un  clivage  horizontal. 

Les  diverses  espèces  de  fontes  spéculaires  ou  miroitantes  renferment 
en  moyenne  4^7  p.  %  de  carbone.  Les  fontes  au  charbon  de  bois  ne 
renferment  qu'une  faible  proportion  de  silicium,  celles  au  coke  en 
contiennent  une  quantité  plus  notable.  Le  graphite,  qu'on  n'y  trouve 
qvuà  dans  quelques  cas  particuliers  et  en  faibles  quantités,  parait  ôtre 
sans  lufluence  sui*  leur  constitution.  Ces  résultats  s'accocdent  avec 
ceux  obteaus  par  BL  Eammel&berg^  en  opérant  sur  la  fonte  spéculaire 
de  Mâgdesprung. 

Le  fer  carburé  au  quart,  tel  que  l'admet  M.  Gurlt,  exige  b,(fi  p.  y 
de  carbone.  La  fonte  spéculaire  ne  renfermani  esi  moyenne  ^^4,17 
p.  Vo  à»  earbow,,  msL  fer  ourhoré  êm  cinquième,  ett  eostaMunt  4,i9^p«%, 
s'en,  sapprocherait»  par  coaséquent^  beaucoup  pJkuL  Cependant  on  ha 
pent  pos^afôroMr  qu'Va  poofeil  cavbofre  eiiste  réeillentait!,.  et  les  éesffts 
sûZMt  OACOJte  iiQip  graad&  pour  quToa  foiâso  admfitire  avec  certîtvbd[ft 
Texîstenee  d'cme  eocubinftiaiHr  de  eaaposftîoff  eposCMîte^ 

(1)  Merg^und  BSi$mmamw9^'M&&if9g^  PM,  n»  m  rOngArav  f^^futischa 
Journal,  t.  glxxvi,  p.  374. 
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Le^  aRtslysies  de*  sntres  espèctss^  de  fonte  roostrent  fpse.  le  d^ré  cte 
carburation  augmente  avec  la  température  du  haut-fourneau  jusqu'au 

9 

point  de  saturation  ;  à  partir  de  ce  moment,  une  proportion  de  carbone 
cûcrespondant  à  la.  température  se  sépare  et  est  remplacée  en  partie 
par  du  silicium. 

Les  n<>'  (6  à  24  du  tableau  suivant  comprennent  les  diverses  espèces 
de  fontes  de  Vordernberg  (Styrie).  Ces  fontes  sont  au  charbon  de  bois 
et  fabriquées  avec  des  minerais  spathiques. 

Pour  détern^iner  U  deaasité  du  métal  de  Bessemer,  n^*  35  et  36^  on 
s'est  servi  d'une  grosse  pièce  de  fonte  ;'pour  les  n°»  37  à  42,  on  a  opéré 
sur  des  barres  laminées,  puis  tournées  en  cylindres  de  3S  millimètres 
de  lang  et  de  18  millimètres  de  diamètre. 

On  a  éliminé  le  carbone  soit  diaprés  la  méthode  modifiée  de  Berzé- 
lîus,  par  le  bichlorure  de  cuivre,  soif  par  Télectrolyse  d'après  M.  Wey!, 
ou  par  le  chlere  suivant  la  méthode  de  M.  Woehler,  puis  on  a  brûlé 
^ce  carbone  dans  un  courant  d'orygène. 

M.  Hahn  a  remarqué  que  par  l'actnm  an  bichlorore  de  cuivre  sur  la 
fonte  il  se  dégage  de  petites  quantités  d*acide  carbeniqiue.  Avec  ud 
chlorure  de  enivre  exactement  neutre,  ce  dégageaient  gazeux  est  insi* 
gnifîant;  8  gramnoes  de  fonte  spéculaire  a*ont  donnée  au  bout  de 
15  jours,  que  1  centimêtfe  cube  âe  gaz  environ. 

L'azote  qui,,  suivant  M»  Frémy,  serait  un  des  élânents  importants  de 
la  fonte  et  de  Tadder,  n'a  pu  être  décelé  dans  aucune  des  différentes 
espèces  de  fontes  on  d'acier  soumises  à  l'analyse. 


(Tableaux,) 
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ftair  la  transfforaïaUm  des  huiles  nataérales  lowpdes  de  Ugniie^  de 
toorbe,  de  scMstea  toltaHBlnevx^  de  pétrole)  eêe.^  «b  hnlles  lèsèrea 
l^las  rlebes  ea  bydrosène^  par  SI.  H.  ^STOBIj  j[l). 

La  plupart  des  fossiles  bitumiaeax  ne  fonmisseuf,  môme  par  La  dis- 
tillatîOBla  plus  ménagée^  qu'on  goudron  rekiÎTement  pauvre  ea  fauiles 
légères  4rès-hydrog<éaées,  et  dont  la  deosité  est  inférieure  à  ^^900.  Les 
huiles  que  fournil  ce  goudron,  élant  très-peu  voktiles^  peuvent  être 
employées,  sans  aucun  danger,  pour  Fédaifage  ;  le  plus  fort  rende- 
ment est  de  45  à  48  p.  %. 

Dans  les  huiles  de  lignite,  de  tourbe,  de  pétrole  et  dans  les  autres 
huiles  minérales,  la  teneur  en  carbone  augmente  avec  la  densité, 
mais  la  richesse  en  hydrogène  diminue  dans  le  môme  rapport. 

De  plus,  les  huiles  lourdes  sont  moins  fluides  que  les  huiles  légères, 
aussi  sont^lles  aspirées  beaucoup  plus  diîBdlemsnt  par  les  mèches 
<de  coton. 

Bien  que  les  huiles  lourdes,  i:ontenant  beaucoup  de  Gaii)one,  brûlées 
dans  des  lampes  spéciales  possèdent  -un  plus  grand  pouvoir  éclairant, 
telles  sent  cependant  moins  employées  pour  Téclair^e  que  les  huiles 
jJégères,  et  cela  pour  les  raisons  suivantes  : 

i*^  Les  builes  légères  ont  un  plus  bel  aspect;  eltes  sont  incolores, 
exemptes  de  créosote  et  ne  se  résinifient  pas  dans  les  mèches.  Leur 
odeur  un  peu  éthérée  est  aussi  moins  désagréable. 

2°  Ces  huiles  sont  très-facilement  pompées  par  les  mèd^es  ;  aussi 
dans  une  lampe  alimentée  par  une  huile  lég^e^  celle-ci  brûle  jusqu'à 
la  dernière  goutte  et  sans  ^ue  la  clarté  dimiaue. 

3'  Les  hmles  légères,  convenablement  prépai^éfis^  sont  toujours 
exemptes  de  soufre,  et  par  conséquent  ne  répandent  pas,  en  brûlant, 
de  l'acide  sulfureux. 

D'autre  part,  les  huiles  lonrdes  qui  se  troirvent  clans  le  commerce 
présentent  pi^esque  toujours  les  inconvénleois  SBivaats  : 

1^  Leur  aspect  est  moins  beau  et  leur  couleur  plus  jasoe  que  celle 
des  huiles  légères;  elles  contiennent  de  la  créosote;  aussi  leur  odeur 
est-elle  désagréable  et  tr^-pénétrante  ;  les  mèebes  qu'elles  imbibent 
deviennent  résineuses,  et  la  fianusie  diminue  rapideiBent  d'Ii^nsité. 

2°  Comme  edles  sont  mdns  fluides,  la  capillarité  les  fait  monter 
plus  diffieilembent  dans  les  mèches;  une  lampe  simple  ne  pent  doac 
pas  produire  une  lumière  constante. 

(1)  Dijigler^  PûiyUcImisches  Journal,  L  cu&vn,  p.  JI^S. 
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3°  Par  suite  à*aaù  lahricsAion  défectueuse^  ces  huiles  contiennent 
presquB  toujours  àa  50u£re,  aussi  cLégagent-elles  de  Taclde  sulfureux 
Bsa  è>rûJant. 

Pour  pouvoir  être  employées  sans  trop  de  désavantages,  ces  huiles 
lourdes  devraient  ^Ire  brûlées  dans  des  lampes  spécialement  con- 
struites^ fouraissanl  un  courant  d'air  plus  actif  et  plus  fort^  et  dans  les- 
quelles la  hauieur  d'tasplraiion  de  Thuile  serait  beaucoup  plus  petite. 

Les  huiles  jnimérales,  dont  la  densité  varie  entre  0^780  et  0,830, 
sosxt  celles  qui  convienne&t  le  mieux  p<}ur  les  lampes  ^u'jon  'emploie 
actiyllement.  Les  fabricants  ont  toujours  cherché  à  produire  autant 
qae  |)û6sibleiie  ces  imiies  It^ères^  el  à  convertir  les  huiles  lourdes 
pri)vanaii4,  de  la  fabrication  du  phoiqgène  en  huiles  moins  denses  et 
plus  xiehes  ^n  hydrogène. 

£n  iyoutaTit  aux  huiles  lourdes  des  hydrocarbures  très-lé^efs^  on 
^e^t  arrirei' à  produire  un  mélaiage  dont  la  densité  est  égale  à  0^800. 
Ces  JnydrDcarbures  légers  se  rencontreiU  dans  les  essences  de  pétrole  de 
Fen»ylvani€  et  da  dmada  et  dans  les  Miles  de  Boghead;  la  densité  des 
premières  varie  entre  0,620  el  0^680,  celle  des  dernières  se  trouve 
comprise  entre  0^6^  £t  0^710. 

liais  ces  mélanges,  excessivement  inflammablesj  présentent  de 
graves  Ij»  couvé  nie  nts. 

Les  huiles  les  plus  volatiles  brûlent  plus  rapidement  que  les  autres, 
àe  sorte  qu'il  reste  Mealôt  une  huile  trop  épaisse  et  trop  lourde  pour 
que  la  mèche  puisse  encore  i'aspirer.  De  plus,  dans  les  premiers  mo* 
ments  de  la  combustion,  la  flamme  est  très-fuligineuse  et  produit  une 
grande  quantité  de  noir  de  fumée,  parce  que  l'huile  légère,  bouillant 
iiéjà  entre  30  et  45%  fournit  plus  de  vapeurs  d'hydrocarbure  que  Toxy- 
gène  amené  par  le  tiri^e  ue  peut  en  brûler. 

11  est  arrivé  très-fréquemment  que  des  lampes  alimentées  par  de 
fsKTOils  méiaoïges  «at  &ii  escplosion,  oirlout  quand  le  réserwoir  d*buiîe 
n'était  pas  complètement  rempli  el  que  sa  partie  supérieure  contenait 
un  mélange  d'air  atmosphérique  et  de  vapeurs  d'huiles  légères. 

Dans  la  préparation  de  photogène  au  moyen  du  goudron  de  honllies 
de  Boghead  et  des  pétroles  purifiés  de  Pensylvaaîe  et  du  Canada,  on 
débarrasse  les  huiles  des  essences  l^gères^  en  y  faisant  passer  un  jet 
de  vapeur  d'eau.  Les  huiles  purifiées  de  cette  manière  peuvent  seules 
être  livrées  au  commerce  et  employées  sans  danger;  à  cause  de  la 
grande  inflammabilité  des  huiles  légères  qu'on  en  a  ainsi  séparées,  il 
faut  enlever  celles-ci  du  lieu  de  fabrication  aussi  vite  que  possible 
et  les  placer  dans  un  endroit  bien  frais.  Môme  quand  la  température 
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ne  dépasse  pas  11^  cent.,  elles  filtrent  très- fortement  à  travers  les  douves 
des  tonneaux  ;  le  local  se  remplit  alors  d'un  mélange  excessivement 
explosif,  aussi  ne  doit-on  y  pénétrer  qu'avec  une  lampe  de  sûreté  de 
Davy. 

Les  emplois  de  ces  essences  légères  sont  jusqu'à  présent  encore  très- 
restreints;  elles  ne  servent  guère  que  dans  l'industrie  du  caoutchouc 
et  des  vernis.  Elles-  paraissent  peu  propres  à  la  fabrication  des  par- 
fums et  des  matières  colosantes,  et  même  leur  emploi  pour  le  dégrais- 
sage des  étoffes  est  assez  limité,  puisqu'elles  ne  dissolvent  pas  toutes 
les  huiles  résinifiées.  # 

Le  mélange  des  huiles  lourdes  avec  les  hydrocarbures  légers  ne 
donnant  pas  de  résultats  satisfaisants,  on  a  cherché  à  enlever  du  car- 
bone aux  huiles  lourdes  et  à  produire  par  là  une  huile  plus  riche  en 
hydrogène  et  plus  légère.  De  nombreux  essais  ont  été  faits,  mais  les 
méthodes  proposées  étaient  toutes  plus  on  moins  sujettes  à  difficultés. 
Les  meilleures  étaient  peut-être  celles  qui  consistaient  à  distiller  les 
huiles  lourdes  avec  l'acide  ^ulfurique  concentré  ou  avec  la  soude 
caustique,  ou  bien  à  faire  passer  les  vapeurs  des  hydrocarbures  lourds 
sur  de  la  chaux  vive  ou  de  la  pierre  ponce  chauffée  au  rouge. 

Mais  lors  même  que  les  produits  obtenus  ne  laissaient  rien  à  désirer 
sous  le  rapport  de  la  couleur^  de  l'odeur  et  de  la  densité,  le  rende- 
ment était  trop  faible  et  les  opérations  trop  coûteuses  pour  qu'on  pût 
songer  à  employer  ces  méthodes  industriellement.  Cependant  ces 
travaux  ont  fourni  à  l'auteur  plus  d'une  donnée  sur  la  constitution 
de  ces  huiles  et  dont  on  pourra,  peut-être,  tirer  plus  tard  un  parti 
utile. 

Des  opérations  faites  en  grand  d'après  les  diverses  méthodes  que 
nous  avons  signalées,  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

I.  —  Distillation  des  huiles  lourdes  de  schistes  bitumineux  et  de  lignite 

avec  l'acide  sulfurique  concentré, 

500  kilogrammes  d'huiles  lourdes  d'une  densité  de  0,960,  bien  mé- 
langés avec  25  kilogrammes  d'acide  sulfurique  à  66®  B.,  furent  soumis 
à  la  distillation  dans  un  alambic  en  fonte.  L'appareil  réfrigérant  con- 
sistait en  un  serpentin  en  plomb  de  40  mètres  de  long  et  de  7  centi- 
mètres de  diamètre. 

En  augmentant  graduellement  l'intensité  du  feu,  la  distillation  a  com- 
mencé bientôt  avec  un  abondant  dégagement  d'acide  sulfureux,  et 
comme  premier  produit  on  a  obtenu  une  quantité  notable  d'eau  acide 
que  surnageait  une  huile  légère.  Au  bout  de  deux  heures,  le  dégage- 
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ment  d'acide  sulfureux  et  de  vapeur  d'eau  avait  presque  cessé  ;  il  dis- 
tillait des  huiles  presque  incolores.  Après  4  heures,  on  a  observé  un 
dégagement  d*acide  carbonique,  d'oxyde  de  carbone,  de  gaz  des  ma- 
rais et  de  gaz  dV^clairage,  ainsi  que  d'hydrogène  sulfuré;  enfin,  après 
6  heures,  la  distillation  était  terminée  :  on  avait  recueilli  315  kilo- 
grammes de  liquide  dont  7  kilogrammes  d'eau,  rendue  trouble  et 
laiteuse  par  le  soufre  mis  en  liberté  qu'elle  tenait  en  suspension.  Le 
résidu  restant  dans  l'alambic  pesait  99  kilogrammes  et  constituait  une 
masse  acide  résineuse  qui  était  devenue  noire  par  suite  d'une  grande 
quantité  de  carbone  mis  en  liberté. 

Le  liquide  huileux^  débarrassé  de  l'eau,  fut  traité  par  une  solution 
de  soude  caustique,  puis  rectifié  à  l'aide  d'un  courant  de  vapeur.  On 
recueillit  160  kilogrammes  d'une  huile  incolore,  possédant  une  odeuf 
éthérée;  sa  densité  était  de  0,835  à  14<>  centigrades.  Cette  huile  brûlait 
avec  une  belle  flamme  blanche,  et  la  mèche  ne  se  charbonnait  que 
très-peu;  cependant  il  se  dégageait,  pendant  la  combustion,  des  va- 
peurs sulfureuses. 

Pour  la  débarrasser  de  l'acide  sulfureux,  on  l'a  traitée  par  une 
dissolution  de  chromate  de  potasse  et  d'acide  sulfurique  ;  il  s'est  formé 
de  l'oxyde  de  chrome,  et  l'huile,  rectifiée  une  seconde  fois,  a  brûlé 
alors  avec  une  flamme  blanche  éblouissante  et  sans  dégager  la  moin- 
dre vapeur  sulfureuse.  L'acide  sulfureux  avait  passé  à  un  degré  d'oxy- 
dation plus  élevé  et  avait  été  éliminé  par  la  rectification. 

Bien  que  ce  procédé  ait  fourni  des  résultats  satisfaisants  quant  à  la 
qualité  du  produit,  il  ne  pourrait  être  suivi  industriellement,  parce 
qu'il  est  trop  coûteux  et  ne  fournit  que  de  trop  faibles  quantités 
d'huiles  utilisables. 

II.  —  Distillation  des  huiles  lourdes  avec  la  soude  caustique, 

A  50j  kilogrammes  d'une  huile  de  0,960  de  pesanteur  spécifique,  on 
a  mêlé  intimement  5  p.  %  d'une  solution  de  soude  caustique  d'une 
densité  de  i,72  (contenant  53,8  p.  %  de  soude).  Le  mélange  a  été 
chauffé  avec  précaution  pour  éviter  un  trop  grand  boursouflement. 

I]  a  passé  d'abord  à  la  distillation  une]grande  quantité  d'eau  prove- 
nant de  la  lessive  de  soude,  et  que  surnageait  seulement  une  petite 
quantité  d'huile.  Lorsque  le  dégagement  de  vapeur  d'eau  eut  presque 
cessé,  l'huile  a  commencé  à  distiller  d'une  manière  continue  et  rapide; 
en  même  temps  il  s'est  dégagé  une  grande  quantité  de  gaz  (surtout 
du  gaz  des  marais  et  du  gaz  oléfiant). 

NODV.   SÉR.   T.   IV.    i86o.   —  soc.   CHIM.  20 
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Le  liquide  distillé,  débarrassé  dol'eau^  pesait  kVl  fcilogr.;  le  déchet, 
consistant  en  un  résidu  poisseux  et  en  gas  dégagés,  était  donc  de 
63  kiiogr. 

L'huile  a  été  traitée  par  les  acides  et  par  les  alcalis  ;  elle  a  perdu  en- 
core 3i  kilogr»  Lavée  et  parifiée,  elle  avait  une  densité  de  0,905.  En 
la  rectifiant  avec  un  jet  de  vapeor,  on  en  a  retiré  75  kilogr.  d'un^boBoe 
huile  incolore  d*une  densité  de  0,830  qui  brûlait  avec  une  belle 
flamme  blanche,  sans  résinifier  on  charbonner  les  mèches  et  sans  dé- 
gager d*acide  sulfureux. 

Cette  méthode  est  encore  moins  avantageuse  que  la  précédente. 

ni.  —  'ùéc(mi^%i%i(m  àez  vapeurs  des  huiles  par  la  chaux  incandescente. 

«  Dans  une  cornue  en  fonte,  on  a  introduit  500  kilogr.  de  la  même 
huile  (densité  =  0,960).  Le  dôme  et  le  col  furent  recouverts  de  sable 
chaud  pour  éviter  la  condensation  de  rhuile  dans  les  parties  supé<- 
rieures  de  la  cornue;  le  col  fut  engagé  dans  un  grand  tube  en  fonte 
de  50  centimètres  de  diamètre  et  de  4  mètres  de  long,  rempli  de  frag- 
ments de  chaux  vive  et  chauffé  au  rouge  sombre.  L'autre  extrémité 
du  tube  communiquait  avec  un  appareil  réfrigérant  dans  lequel  les 
vapeurs  qui  venaient  de  passer  sur  la  chaux  incandescente  se  conden- 
saient. Pendant  la  distillation,  il  s*est  dégagé  une  grande  quantité  de 
gaz  inflammables  (gaz  des  marais,  gaz  d'éclairage,  oxyde  de  carbone, 
hydrogène,  ainsi  que  de  petites  quantités  d'acide  carbonique  et  d*acé^ 
tylène). 

Le  liquide  recueilli  était  color^  en  biiin  foncé  et  dégageait  une  forte 
deur  de  créosote  ;  sa  densité  était  de  0,925.  On  en  a  obtenu  110  kilogr. 

Une  seconde  opération  a  fourni  des  résultats  identiques.  (Le  résidu 
restant  dans  la  cornue  équivalait  à  3  p.  Vo*)  ^^  perte  totale  était  de 
17,55  p.  o/(,. 

Le  liquide^  traité  par  les  alcalis  pour  le  débarrasser  de  la  créosote, 
fut  lavé,  puis  rectifié  au  bain  de  vapeur.  On  obtint  finalement  du  pho- 
togène légèrement  coloré  en  jaune  d'une  densité  de  0,830  et  parfeite- 
ment  propre  à  Téclairage. 

Cette  méthode  est  aussi  trop  coûteuse;  on  ne  pourrait  la  suivre  in- 
dustriellement. 

En  faisant  des  essais  semblables  afvec  les  huiles  lourdes  de  pétrole 
du  Canada  et  de  Pensyîvanie,  Tauteur  n'obtint  pas  de  réisultats  plus 
avantageux  sous  le  rapport  pécuniaire. 

La  décomposition  des  huiles  minérale?  lourdes  de  provenances  di- 
verses, au  moyen  de  réactifs  énergiques,  ne  donnant  pas  de  résultats 
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satisfaisants,  on  a  essayé  de  les  décomposer  par  l'action  d'ané  lycnte 
température. 

La  composition  des  hydrocarbures  des  huiles  de  sthisie,  de  tourbe, 
etc.,  correspond,  d*après  les  recherches  les  plus  récentes,  à  celle  du 
gaz  des  marais,  o'est'-à-dire  que  Thydrogène  dépasse  toujours  le  carbone 
de  telle  manière  que  la  combinaison  renferme  2  atomes  d'hydrogène 
de  plus  que  de  carbone.  Ce  sont  donc  de  véritables  homologues,  du  gax 
des  marais,  dont  la  formule  générale,  est  i 

ainsi  qu'il  résulte  des  récents  et  remarquables  travaux  de  MM.  i.  Pe« 
louze  et  A.  Cahours  (1). 

Les  hydrocarbures  des  huiles  lourdes  que  ces  chimistes  parvinrent 
à  isoler  sont  les  suivants  ; 

Point 
Densité.      d'ébuUitiona 

Hydrure  de  coccinyle     C^^H»  ou  Q^TP»  +  H«      0,796      2«8<»-220»  C. 

—  de  myristyle     Om^  ou  C^SH^s  ^  h*      0,809      236O-240» 

—  de  bényle         C^h^^  ou  CSOH^o  +  H*      0,825      238*-262'> 

Gomme  on  peut  le  voir,  ces  formules  ne  diffèrent  entre  elles  que 
par  C^EÎ*,  c'est-à-dire  que  si  de  2  atomes  d'hydrure  de  bényle  on  re- 
tranche C*H*  (=4  atome  de  gaz  oléfiant),  il  reste  2  atomes  d'hydrure 
de  myristyle  : 

2(C30H«)  —  C*H*  =  &m    ou    2(C28H30). 

On  obtiendrait  de  la  même  manière  l'hydrure  de  coccinyle  au  moyen 
de  l'hydrure  de  myristyle,  et  il  est  clair  que  si,  par  l'action  d'une  tem- 
pérature élevée  sur  une  huile  lourde,  il  ne  se  forme,  comme  produit 
de  décomposition  gazeux,  que  du^gaz  oléfiant,  les  produits  liquides 
auront  un  point  d'ébullition  beaucoup  inférieur  et  une  densité  plus 
faible. 

En  opérant  sur  200  kilogr.  d*huiles  minérales  américaines  lourdes, 
dont  le  point  d'ébullition  était  supérieur  à  200<^,  l'auteur  parvint,  après 
de  nombreuses  rectifications,  à  préparer  les  trois  hydrocarbures  dé- 
couverts par  MM.  Pelouze  et  Cahours  dans  un  grand  état  de  pureté  et 
possédant  les  propriétés  assignées  à  ces  composés  par  ces  chimistes. 

La  décomposition  de  ces  hydrocarbures  a  été  opérée  dans  des  tubes 
chauffés  au  rouge  et  remplis  en  partie  de  tournure  de  fer  pour  ob^ 
tenir  une  plus  grande  surface  incandescente. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  LVi,  p.  505  et  Lvu,  p.  6%;  Bulletin  de  la  Soc,  cÂimiçue, 
t.  V,  p.  228  et  408. 
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Par  une  condensation  opérée  avec  soin  on  a  séparé  les  produits  li- 
quides^ tandis  que  les  gaz  ont  été  recueillis  dans  un  gazomètre. 
Ce  mélauge  gazeux  se  composait  de 

Acétylène  C*H* 

Gaz  oléfiant  .C*H* 

Gaz  des  marais  C^H^ 

et  d'une  faible  quantité  d'hydrogène  et  d'oxyde  de  carbone. 

Le  liquide  recueilli  pendant  la  décomposition  de  Phydrure  de  bé- 
nyle  était  d*un  brun  clair,  d'une  densité  de  0,775,  et  correspondait  à 
75  p.  %  environ  de  Thydrocarbure  employé.  Purifié,  sa  densité  n'était 
plus  que  de  0^755;  il  entrait  en  ébuliition  entre  155  et  160^, 

L'analyse  a  donné  les  nombres  : 

C  83,985 

H  15,945 

Cettte  composition  correspond  à  l'hydrure  de  rutyle 

C20H». 

Ainsi  l'hydrure  de  bényle  avait  été  converti  en  grande  .partie  en  hy- 
drure  de  rutyle.  En  effet,  si  de  l'hydrure  de  bényle  on  retranche 
1  atome  d'acétylène,  1  atome  de  gaz  oléfiant  et  i  atome  de  gaz  des 
marais^  on  obtient  la  formule  de  l'hydrure  de  rutyle  r 


Hydrure  de  bényle 
i  atome  d'acétylène 
i  atome  de  gaz  défiant 
1  atome  de  gaz  des  marais 

C*H2 
C4H* 

cm* 

C30H32 

Cioflio  — 

Cioflio 

Hydrure  de  rutyle 

fl 

C20H2Î 

Nous  ne  voulons  pas  dire  par  là  que  la  décomposition  se  fait  préci- 
sément de  cette  manière,  sans  qu'il  puisse  se  former  de  produits  in- 
termédiaires. 

Le  résidu  liquide  de  la  rectification  avait  son  point  d'ébuJlition 
vers  240  ou  2o0<»;  sa  densité  élait  comprise  entre  0,820  et  0,825.  Il  pa- 
rait donc  qu'il  était  formé  en  grande  partie  d'hydrure  de  bényle  qui 
avait  échappé  à  la  décomposition. 

L'hydrure  de  myristile,  soumis  au  même  traitement,  fournit  environ 
70  p.  %  de  son  poids  de  produits  condensables  (densité  0,765)  et  un 
volume  de  gaz  à  peu  près  égal  à  celui  qu'avait  donné  l'hydrure  de 
bényle. 

Le  liquide  recueilli  se  composait  en  grande  partie  d'une   huile 
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lK)uillant  entre  135  et  140®  qui^  rectifiée  et  déshydratée  sur  du  chlo- 
rure de  calcium,  puis  analysée^  a  donné  la  composition  moyenne 

C         .  84,478 

H  15,485 


99,963 

Spn  point  de  fusion^  sa  donsité  et  sa  composition  conduisent  à  le  con* 
sidérer  comme  de  Thydrure  de  pélargyle  qui  contient  pour  100  parties 

C  84,375 

H  15,625 

Le  résidu  de  la  rectification  contenait  beaucoup  d*hydrure  de  myris- 
tyle  qui  avait  échappé  à  la  décomposition.  Il  paraissait  aussi  contenir 
de  faibles  quantités  d'hydrure  de  rutyle. 

Pendant  ce  traitement,  l'hydrure  de  myristyle  s'était  probablement 
aussi  transformé  en  hydrure  de  pélargyle  par  suite  de  la  formation 
d*acétylène,  de  gaz  oléfiant  et  de  gaz  des  marais. 

Hydrure  de  myristyle  =    C^^H^o 

1  atome  d*acétylène  C^H^ 

1  atome  de  gaz  oléfiant  C*H4 

i  atonie  de  gaz  des  marais  C^H^ 

C*OH*o   —    C*OH»o 


Hydrure  de  pélargyle  C^^H^^^ 

De  môme  Thydrure  de  coccinyle,  soumis  à  la  décomposition,  fournît 
en  majeure  partie  de  Thydrure  de  capryle,  dont  la  production  peut 
s'expliquer  de  la  môme  manière,  en  retranchant  de  sa  formule  i  atome 
de  chacun  de  ces  trois  corps  gazeux. 

Hydrure  de  coccinyle  =    C*^H*' 

1  atome  d'acétylène       .  C^H^ 

1  atome  de  gaz  oléfiant  C*H* 

1  atome  de  gaz  des  marais  C^H^ 

CiOflio   —    C*Ofl«o 


Hydrure  de  capryle  C*^H** 

Bien  que  ces  faits  ne  nous  donnent  qu'une  idée  approximative  du 
mode  de  décomposition  des  hydrocarbures  lourds,  ils  prouvent  néan- 
moins que  ces  huiles  lourdes,  soumises  à  une  température  rouge 
faible,  fournissent  par  leur  décomposition  des  produits  plus  légers. 
M.  E.  Kopp  avait  déjà  attiré  l'attention  sur  ce  fait  intéressant  (1). 

(1)  E.  Kopp  :  Sur  les  matières  colorantes  artijQcielles  dérivées  de  l'aniline. 
{BuHet,  de  ia  Soc,  chimique^  nouv.  »ér.,  1. 1,  p.  205  [1864].) 
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On  a  essayé  aussi  de  décomposer  un  mélange  de  ces  hydrocarbures^ 
iels  qu'ils  exietent  dans  les  huiles  de  schiste,  de  tourbe^  etc.  L'expé- 
rience a  prouvé  que  plus  le  mélange  contient  d'huiles  lourdes^  plus  il 
faut  opérer  à  une  température  élevée. 

% 

IV.  —   Décomposition,  à   une  température  élevée,  des  huiles    lourdes 
obtenues  comme  résidus  dans  la  fabrication  du  photogène. 

L'appareil  employé  pour  cette  décomposition  consistait  en  une  cor- 
nue en  fonte,  dont  le  col  était  relié  avec  un  système  de  tubes  plon- 
geant dans  un  bain  otélallique  (pour  pouvoir  mieux  régler  la  cha- 
leur) ;  on  a  employé  successivement  des  bains  de  plomb,  de  zinc  et 
d'antimoine,  mais  à  la  fin  on  a  dû  recourir  à  l'emploi  d'un  bain  de 
aable  chauffé  vers  500  ou  550<>. 

S&O  kilogr*  d'huile  lourde,  de  0,995  de  densité,  furent  introduits 
dans  la  cornue  et  distillés  rapidement.  Les  produits  liquides  que  Ton 
recueillit  étaient  peu  colorés.  L'analyse  du  mélange  gazeux  qui  s'est 
dégagé  y  fit  découvrir  les  corps  suivants  (i)  : 

Acétylène  C*H* 

Gaz  olé-fiant  C^H* 

Gaz  des  marais  C^H^ 

Hydrogène  H 

Hydrogène  sulfuré  HB 

Oxyde  de  carbone  CO 

Acide  carbonique  (traces)  CO* 

.Le  rendement^  comme  qualité  et  comme  quantité,  dépend  beau- 
coup de  la  température  de  décomposition.  A  environ  500^,  l'auteur 
obtint  de  70  à  75  %  d'un  produit  de  0,880  à  0,890  de  densité,  qu'on 
purifia  au  moyen  d'une  lessive  de  soude.  Il  se  forma  une  grande  quan- 
tité de  phénale  de  soude;  mais  les  huiles  employées  ne  contenant 
pas  d'acide  phénique  avant  leur  décomposition,  cet  acide  avait  dû 
prendre  naissance  pendant  cette  opération.  Le  liquide  rectifié  fournit 
finalement  35  kilog.  de  bon  photogène  de  0,815  de  densité,  et  5  kilog. 
d'une  essence  (densité  0,760)  qu'on  dut  séparer  à  cause  de  son  exces- 
sive infiammabilité. 

(1)  A  la  première  vue  il  parait  Burpfteïiatit  que  deshydracarbupes  exempts  d'oxy- 
gène puiBscat  fournir  psr  leurd^oompoaitiou  cte  l'acide  oarbouiiiae  et  tke  l'cayâtt 
de  carbone.  Cette  anomalie  s'explique  cependant  facilement  si  l'on  coosidère 
que  ces  huiles  sont  géoérafement  traitées  ù  froid,  ^près  leur  tSistilktîon,  -par 
Facide  sulfurique  et  par  les  alcalis,  pour  les  décolorer  et  pour  enlever  la  créo- 
sote; elles  se  saturent  alors  d'acide  sulfureux,  sulfurique  ou  hjcposulfurique,  qui 
forment  des  combinaisons  définies  avec  diféreats  hyârocarbnres  contenus  dùis 
ces  huiles.  £.  K. 
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£n  modifiant  le  procédé  de  diverses  maaières,  on  D'obtiat  pas  de 
meilleurs  résultats  :  avec  les  huiles  lourdes  de  pétrole  ils  ne  furent 
pits  plus  satisfaisants.  Aussi  les  fabricants  qui  extraient  le  photogène 
du  lignite,  de  la  tourbe  et  d'autres  fossiles  bitumineux,  et  qui  ne  peu- 
vent pas  parvenir  à  obtenir  tout  d*abord  un  goudron  très-riche  en 
photogène,  font-ils  mieux  de  purifier  tout  simplement  leurs  huiles 
lourdes  et  de  les  préparer  pour  qu'elles  puissent  servir  comme  huiles 
à  graisser  les  machines  «m  les  fuseaux  des  filatures,  d'autant  plus  que 
la  consommaiio»  de  ees  sortes  d'huiles  est  presque  illimitée. 

Gravure  en  relief  sur  sine  et  «av  or»  par  M.  BOEWdKil  (i). 

F^*auteur  écrit  avec  une  plume  d'oie  sur  une  feuille  de  zinc,  décapée 
et  polie,  avec  une  solution  composée  de  :    * 

Chlorure  sec  de  platine  1  partie. 

Gomme  arabique  1      — 

Eau  12      — 

fl  se  forme  un  dépôt  de  noir  de  platine;  on  plonge  aussitôt  la 
feuille  de  zinc  dans  un  bain  de  cyanure  d'or  et  de  potassium.  Toute  la 
plaque  se  recouvre  d'une  mince  couche  d'or  ;  si  on  la  met  ensaite 
dans  l'acide  azotique  dilué,  le  zinc  est  attaqué  malgré  le  dépôt  d'or, 
excepté  aux  places  où  s'était  déposé  le  noir  de  platine,  c'est-à-dire  cor- 
respondantes à  récrîtare,  qu'on  obtient  minsi  en  Telief. 

M6UM»de  peur  esMiyer  la  pureté  de  rarrow-root^  par  M.  AliBCAS  (2) 

Les  granules  de  fécule  de  Maranta  ou  arrow-root  ne  se  gonfleat  pas 
dans  f  eau  comme  ceux  de  l'amidon  et  de  la  fécule  de  pomme  de  teire. 
C'est  sur  ce  principe  qu'est  fondée  la  méthode  de  M.  Albers. 

On  prend  une  partie  de  la  fécule  à  essayer^  on  la  mêle  avec  3  par- 
lies  d'une  liqueur  d'épreuve  composée  de  2  parties  d'acide  chlorhy- 
drique  à  1,120  de  densité  et  de  1  partie  d'eau  distillée.  On  agite,  à  la 
température  ordinaire,  pendant  environ  3  minutes,  le  mélange  qui 
ne  doit  pas  subir  d'altération  si  l'arro'W'^root  est  pur. 

L'amidon  et  la  fécule  de  pomme  de  terre ,  traités  de  môme ,  se 
prennent  en  une  masse  gélatiseuse  transparente,  qui  devient  flnide 
et  n'est  «vtre  chose  que  de  la  dextrtne»  Lorsqu'osi  a  ^péré  aur  on  mé- 
lange, avec  la  liqueur  d'épreuve,  on  laisse  reposer  pendant  2  ou 

(1)  Les  Mondes,  t.  vui,  p.  552. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  éCtncmragemefA^  t.  xn,  p.  BOB;  Arcki^*  der  Phetr- 
macie^  et  Dinglcr's,  Polytechnisches  Joumai* 
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3  heures;  TarroMT-root  qui  se  dépose  est  recueilli  alors  sur  un  filtre  ; 
on  lave  bien,  on  sèche  et  on  pèse. 

.  Cette  méthode  peut  constituer  une  sorte  d'analyse  quantitative  ap- 
proximativement exacte. 

Halle  d'horlogeiie  (!)• 

% 

On  a  VU  à  la  dernière  exposition  de  Dublin  une  huile  pour  montres, 
appelée  oléine,  extraite  de  Thuile  d'olive,  parfaitement  neutre  et  qui 
jouit  de  cette  propriété  remarquable  que,  soumise  à  Faction  d'un 
mélange  réfrigérant,  elle  devient  visqueuse  sans  se  solidifier  et  sans 
perdre  sa  transparence. 

Il  est  à  présumer  que  cette  huile  a  été  préparée  par  le  procédé  des 
fabricants  suisses,  qui  exposent  au  froid  un  tonneau  d*huile  et  souti- 
rent le  corps  gras  qui  est  resté  liquide. 

Étiquettes  Indélébiles  (2). 

On  peut  rendre  indélébiles  les  étiquettes  en  papier  en  les  recouvrant 
d'une  couche  d'albumine  que  Ton  soumet  à  l'action  de  la  vapeur  pour 
la  coaguler  et  séchant  ensuite  dans  une  étuve  à  100°;  on  forme  ainsi 
une  sorte  de  vernis  insoluble. 

Matières  tlnetoiiales  extraites  des  minéraux  et  des  ▼égétaux, 

par  ai.  CHETREIHi  (3). 

M.  Chevreul  a  montré  dans  diverses  séances  de  la  Société  impériale 
centrale  d'Agriculture  que  la  vivacité  des  couleurs  dérivées  du  gou- 
dron de  houille  ne  pouvait  pas  compenser  l'avantage  de  la  solidité 
des  couleurs  extraites  des  divers  produits  de  la  culture. 

Il  a  ainsi,  par  sa  grande  autorité,  relevé  de  leur  découragement  les 
cultivateurs  de  plantes  tinctoriales. 

Bouse  do  toluldlne,  par  M.  COIIPIER  (4). 

La  toluidine  est,  d'après  l'auteur,  le  seul  produit  générateur  du 
rouge,  industriellement  parlant;  en  effet,  la  toluidine,  qui,  en  con- 
tact avec  l'acide  arsénique,  supporte  la  même  température  que  l'ani- 
line sans  se  décomposer,  quoique  distillant  à  un  point  plus  élevé, 

(1)  Les  Mondes^  t.  viii,  p.  687. 

(2)  Les  Mondes^  t.  viii,  p.  687. 

(3)  Journal  d* agriculture  pratique^  p.  171  (1861),  n«  16. 

(4)  Moniteur  scientifique^  p.  762,  n»  208. 
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donne  des  rendements  en  rouge  cristal lisable  de  45  à  50  %,  en  opé- 
rant avec  une  matière  aux  95/100**  pure. 

L'auteur  a  constaté  de  plus  que  Tintroduction  de  Taniline  dans  la 
toluidine  diminue  les  rendements  d'une  manière  proportionnelle  à 
la  quantité  d'aniline  ajoutée,  et,  comme  résultat  final,  on  obtient 

4  p.  Vo  ^^  rouge  avec  une  matière  formée  d*ani1ine  pure  mélangée  de 

5  p.  %  de  son  poids  de  toluidine. 

M.  Coupler  ajoute  à  ces  observations  que  le  rouge  de  toluidine, 
traité  par  la  toluidine  dans  les  conditions  ordinaires,  donne  un  bleu 
d*une  grande  beauté  et  d'une  épuration  facile. 


Dei*  TarlatlOBs  dans  le  rapport  de  la  potasse  à.  la  sonde  A  dlyers 
Ages  du  blé  et  dans  différentes  parties  de  la  plante, 
par  SI.  Isidore  PIERRE  (1). 

L'auteur,  qui  a  opéré  sur  les  nœuds  de  la  tige  des  plantes,  les 
feuilles  qui  leur  correspondent  et  les  entre-nœuds  qui  les  séparent, 
en  comptant  les  nœuds  de  bas  en  haut,  a  obtenu  les  résultats  suivants  : 

Rapport  de  la  potasse  à  la  soude. 

Nœuds 


Il  mai, 

3  juin, 

25  juillet. 

avant 

pendant 

au  moment 

l'épiage. 

l'épiage. 

de  la  récolte. 

{*tB         _^ 

23,42 

0,45 

0,45 

268           

23,42 

i,88 

0,63 

3«»      — 

très-grand 

.  .  8.60 

0,81 

4es         

» 

17,26 

3,10 

5e8        _ 

» 

5,85 

Entre -Nœuds 

2,90 

11  mai. 

3  juin. 

25  juillet. 

!•"     _ 

15,19 

1,75 

» 

268            

46,74 

4,12 

3,58 

8««      — 

» 

6,49 

2,26 

46»           — 

» 

10,90 

2,22 

Partie  super,  des  tiges 

» 

19;87 

2,45 

Feuilles 


limai.         3  juin.         22  juin,        6  juillet,      12  juillet. 

fin  pendant 

de  la    le  déreloppement 


» 


floraison. 

da  grai 

jres 

— 

0,43 

0,45 

0,18 

» 

2" 

— 

0,50 

0,54 

0,25 

0,27 

3«» 

— 

1,13 

0,90 

0,46 

0,30 

468 

— 

» 

1,14 

0,69 

1,04 

5«» 

— 

» 

.   2,69 

2,25 

1,19 

0,16 
0,44 
0,48 
0,22 


(1)  C<mpt€s  rendus,  t.  lu,  p,  154  (1805}. 
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De  ces  résultats,  rauteorconclat  : 

i^  Que  daus  les  diverses  parties  de  la  plante  (nœuds,  feuilles,  entre- 
nœuds)  le  rapport  de  la  potasse  à  la  soude  augmente,  en  général, 
d'une  manière  très-prononcée,  loi"squ'on  s'élève  de  la  partie  inférieure 
de  la  plante  vers  la  partie  supérieure. 

2°  Que  dans  les  parties  de  môme  nom  et  de  même  rang  ce  rappoit 
tend  à  diminuer  d'une  manière  assez  prononcée,  à  mesure  qu'on 
s'avance  vers  Tépoque  de  la  maturité. 

couvre  de  la  garanee  dawi  len  aa%le«  #■  littoral  4to  r#eéaM  (i). 

M.  Aimé  Raoulx  a  tenté  la  culture  de  la  garance,  avec  toupies  soins 
possibles,  dans  les  dunes  du  département  de  la  Charente-Inférieure. 
Les  terrains  sur  lesquels  il  a  expérimenté  sont  formés  (l'une  couche 
de  sable  gris,  très-peu  riche  en  humus,  qui  repose  sur  un  sable  blanc, 
cru,  très-profond  et  situé  à  500  mètres  du  rivage. 

Les  résultats  obtenus  sont  surprenants,  puisque  i  are  a  produit 
186  kilog.  de  racines  fraîches,  tandis  que  dans  les  meilleures  terres  le 
rendement  ordinaire  n'est  que  de  60  à  65  kilog. 

M.  Aimé  Haoulx  évalue  à  187  fr.  les  dépenses  qu'il  faudrait  faire 
annuellement  pour  la  culture  d'un  hectare,  lequel  donnerait  un  pro- 
duit d'uBe  valeur  de  2,601  fr.,  en  prenant  pour  base  le  cours  actuel 
des  garances. 

Wb  iniiflaeii.ee  de  l'eau  dams  la  predvetieni  da  laM, 

par  ai.  BAJf  CJEJL  (2). 

Une  vache  pleine  ne  demande  pour  boisson  que  10  à  12  litres  d'eau 
par  jour,  mais  aussitôt  après  sa  délivrance,  elle  demande  40  à  oO  li- 
tres, et  la  production  du  lait  est  en  proportion  de  l'eau  qu'elle  a  bue 
sans  rien  cbangcr  à  son  alimentation  solide. 

Les  vaches  qui  produisent  le  plus  de  lait  en  paissant  dans  les  pâtu- 
rages, sont  celles  qui  vont  le  plus  souvent  à  l'abreuvoir. 

Les  femmes  qui  allaitent  leurs  enfants  sont  souvent  prises  d'un  be- 
soin impérieux  de  botre  qu'elles  demandent  à  satisfaire  tout  de  suite. 

De  ces  faits^  M.  Dancel  conclut  que  l'eau  joue  un  rôle  important 
dans  l'acte  de  la  sécrétion  du  lait.  L'auteur  arrive  à  donner  le  rende- 
ment et  l'analyse  des  laits  correspondant  h  une  quantité  doterjxiinée 
du  liquide  ingéré. 

(1)  Les  Mondes,  t.  vni,  p.  54^ 

(2)  Comptes  rendus,  t.  LXi,  p.  243  (1865), 
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IVouyelles  obserTatloiui  sur  la  pntréffaetfon  des  œnfs, 

par  H.  DOnilÉ  (1)« 

L'auteur  a  soumis  des  œufs  d'aulrucbe,  de  poule,  de  pintade,  etc., 
et  môQie  des  œufs  durs  à  la  putréfaction,  eu  les  exposaut  à  la  chaleur 
solaire  jusqu'à  ce  que  le  dégagement  de  gaz  qui  se  produit  soit  près  de 
faire  éclater  la  coque,  et  il  a  constaté  que  cette  décomposition  ne 
donne  lieu  à  aucun  être  organisé,  vivant  de  la  vie  végétale  ou  de  la 
vie  animale.  Bw. 

Mole  Jin  Mlle*  dv  Mins  de  rate^  par  JHM.  UBPIiAT  et  SAWtMjJUÊin  (2). 

t 

On  sait  que  la  fièvre  charbonneuse  de  la  vache  et  du  cheval  est  iden- 
tique au  sang  de  rate  des  moutons^  puisque  le  sang  charbonneux  des 
bêtes  bovines  inoculé  aux  moutons  leur  communique  le  sang  de  rate, 
et  inversement. 

On  croyait  que  les  bactéridies,  petits  êtres  Diicroscopiques,  avaient 
une  influence  directe  sur  la  maladie  du  sang  de  rate,  qni  se  caracté- 
risait pour  ainsi  dire  par  kur  présence,  et  devenait  ainsi  une  mala- 
die parasitaire.  Mais  les  auteurs  prouvent  le  contraire  ;  ils  ont  inoculé 
du  sang  d'une  vache  morte  du  charbon  et  exempt  de  bactéridies,  à 
une  trentaine  de  lapins,  qui  sont  tous  ^morts  avec  les  mêmes  symp- 
tômes, sans  que  leur  sang  présentât  une  seule  fois  trace  de  bactéridies. 
MM.  Leplat  et  Jaillard  se  croient  donc  autorisés  à  conclure  : 

i^  Que  l'affection  charbonneuse  n'est  pas  une  maladie  parasitaire; 

2<^  Que  la  bactéridie  est  un  épiphénomène  de  la  maladie  et  ne  peut 
en  être  considérée  comme  la  cause.  Bw. 

Sar  les  propriétés  de  l'aelde  vMBMr«e  ««  da  phéadl  sodtqve^ 

pCT.JIf.  BMMBVF.CS). 

L'auteur  signale  les  dangers  de  l'emploi  de  l'acide  phénique  pur 
pour  les  cautérisations,  et  de  ses  dissolutions  aqueuses  pour  l'usage 
interne  et  externe.  Ces  dangers  tiennent  à  ce  que  cet  acide  est  très- 
caustique  et  qu'il  est  difficile  d'en  circonscrire  l'application;  de  plus, 

(1)  Comptes  rendus^  t.  LXI,  p.  332  (1865). 

(2)  Comptes  rendus^  t.  lxi,  p.  298  (1865). 

(3)  Comptes  rendus,  U  Lxr,  p.  288  (1865). 
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ses  dissolutions  se  modifieDt  sous  l'influence  des  variations  de  lempc- 
rature. 

M.  Bobœuf  propose  de  substituer  le  phénol  sodique  à  Facide  phé- 
nique,  dont  il  a  toutes  les  propriétés  bienfjiîsantes  sans  en  avoir  les 
inconvénients.  Suivant  lui,  le  phénol  sodique  guérit  les  brûlures  sans 
inflammation  ni  suppuration;  il  prévient  et  arrête  les  épidémies 
(môme  le  choléra),  enfin  il  peut  servir  à  combattre  les  affections  pu- 
rulentes de  toute  nature. 

Aetlon  préservatrice  du  enivre  contre  le  choléra,  par  M.  BIJII9  (i;. 

M.  le  docteur  Burq  rappelle  qu'il  a  dit  avoir  guéri  un  grand  nombre 
de  personnes  atteintes  du  choléra  par  l'emploi  du  cuivre  à  l'extérieur 
et  à  l'intérieur.  Une  enquête  poursuivie  par  lui  avec  le  plus  grand 
soin  lui  avait  démontré  que  les  ouvriers  travaillant  le  cuivre  n'a- 
vaient jamais  subi  d'attaques  de  choléra  (2).  ^ 

Effet  des  Injections  coagulantes  (3). 

Un  homme  avait  reçu  dans  le  pli  du  bras  un  grain  de  plomb  qui 
avait  déterminé  une  tumeur  grossissant  de  jour  en  jour.  Pour  la  faire 
disparaître^  on  y  injecta,  à  deux  reprises  différentes,  5  gouttes  de  per- 
chlorure  de  fer.  La  première  fois  on  eut  un  demi-succès,  mais  la  se- 
conde injection  détermina  le  commencement  de  la  gangrène  sèche, 
qui  envahit  peu  à  peu  toute  la  main  sans  grande  souffrance;  un  cercle 
se  dessina  ensuite  au  niveau  de  l'articulation  radio-carpienne ,  et 
comme  cela  avait  lieu  sans  retentissement  général,  on  attendit  que 
cette  délimitation  fût  complète;  puis,  lorsqu'il  n'y  eut  plus  que  les 
ligalments  articulés,  on  fit  l'amputation  sans  effusion  de  sang,  et  un 
mois  après  le  malade  sortait  guéri. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lzi,  p.  268  (1865). 

(2)  Oq  a  encore  cité  des  exceptions  dans  un  grand  nombre  d^ndustries,  no  • 
tamment  dans  celle  où  se  développe  du  gaz  ammoniacal.  Bw. 

(3)  Les  Mondes^  t.  vni,  p.  550. 
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Collodion  née  an  tannin;  proeédé  de  H.  Paul  GAllil^ABB. 

M.  Paul  Gaillard  a  communiqné  à  la  Société  française  de  photogra- 
phie un  procédé  de  coUodion  sec  au  tannin  dont  voici  le  résumé  : 
Nettoyage  parfait  de  la  glace. 
Pas  de  gélatinage. 

CoUodion. 

Elher  7Ôc« 

Alcool  à  40°  20 

Solution  sensihilisatrice  JO 
Coton  poudre  !«' 

Solution  sensibilisatrice. 

Alcool  iOQ^' 

lodure  d'ammonium  2 

lodure  de  cadmium  6 

Bromure  de  cadmium  6 

Ajouter  au  collodion  de  Tiode  en  paillettes  pour  lui  donner  la  teinte 
de  vin  de  Madère. 

Bain  sensibilisateur» 

Eau  distillée  ^  lOO»' 

Azotate  d'argent  cristallisé  10 

Acide  acétique  10 

La  glace  séjourne  pendant  5  minutes  dans  ce  hain  ;  elle  est  ensuite 
plongée  pendant  5  minutes  également  dans  un  hain  d'eau  distillée^ 
trois  bains  d*eau  ordinaire,  lavée  sous  un. filet  d'eau  et  immergée  dans 
la  solution  prét^ervatrice  suivante  : 

Préparer  séparément  : 

1  Eau  3008' 
Tannin  20 

2  Eau  700 
Dextrine  50 

et  verser  peu  à  peu  en  agitant  la  solution  n^  1  dans  la  solution  n°  2; 
ajouter  50  ^'^*  d'alcool  et  filtrer.  Cette  solution  se  conserve  plusieurs 
mois. 

Au  sortir  de  ce  bain^  les  glaces  sont  mises  k  sécher  spontanément  le 
long  d'un  mur. 
^    Les  glaces  préparées  ainsi  se  conservent  au  moins  6  mois  et  sont 
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assez  sensibles  pour  permettre  de  faire  un  portrait  à  Tombre  en  30  se- 
condes. 

Le  développement  n'est  gaère  plus  long  que  celui  d'une  glace  hu- 
mide. M.  Gaillard  emploie  : 


Eau  distillée 

lOO»* 

Acide  pyrogallique 

2,5 

Acide  acétique 

5 

Alcool 

75 

On  additionne  pour  100  centimètres  cubes  de  2  gouttes  du  mélange 

suivant  : 

Eau  distillée  100 

Azotate  d'argent  7 

Acide  acétique  8 

Cette  solution  se  verse  sur  la  glace  préalablement  mouillée  à  l'eau 
ordinaire.  Pour  renforcer,  on  ajoute  plus  d'acétonitrate  lorsque  les 
détails  sont  venus  dans  les  ombres, 

CollodfoB  see  av  <•■■!■  ^ 
proeédé  de  JHII.  TE190BHUS  et  #A€#VEHET  (1) 

Nettoyage  des  glaces. 

CoUodion. 

Ether  à  62°  66«'« 

Alcool  à  40°  33 

Coton  poudre  18%20 

lodure  de  cadmium  0,50 

lodure  d'ammonium  0,50 

Bromure  de  cadmium  0,25 

Eau  distillée  500«''^ 

Iode  en  paillettes  08^25 

Bain  d*argent. 

Eau  disUllée  500"« 

Azotate  d'argent  40»' 

Acide  acétique  cristallîsable  5 

Sensibilisation  et  lavage  des  'plaques,  —  Filtrer  le  collodion  au  papier. 

Immerger  la  glace  collodionnée  dans  le  bain  d*argent^  où  elle  doit 
demeurer  environ  5  minutes.  Ce  bain  doit  être  filtré  avant  la  sensibi- 
lisation. 

Passer  ensuite  la  glace  dans  quatre  bains  au  moins  d'eau  ordinaire 
et  dans  an  bain  d'eau  distillée. 

La  glace  doit  séjourner  dans  les  bains  de  lavage  d'une  demi-heure  à 
trois  quarts  d'beure  au  moins. 

(1)  MomteuF  de  la  Phoiographie^  %«  août  180S.  ^ 
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Une  Cuis  que  toutes  les  glaces  sont  sensibilisées  et  lavées^  on  vide  le 
bain  d'argent  dans  son  flacon  et  on  procède  à  Tapplication  du  tannin. 

Application  de  la  couche  de  tannin  et  séchage  des  plaques. 

Eau  distillée  200^' 

Tannin  6 

Cette  solution  doit  être  filtrée  à  plusieurs  reprises  jusqu'à  complète 
transparence.  On  y  ajoute  alors  6  centimètres  cubes  d'alcool  et  on  filtre 
de  nouveau,  mais  sur  un  filtre  neuf. 

On  prend  alors  deux  verres  à  bec  et  on  les  remplit  à  moitié  de  la 
solution  de  tannin.  On  sort  alors  la  glace  de  Teau,  et  la  prenant  par- 
dessous,  à  la  main,  et  après  l'avoir  rincée  sons  un  filet  d'eau  distillée, 
on  verse  le  tannin  du  verre  n**  1  comme  on  ferait  avec  du  collodion. 
On  laisse  tomber  les  premières  gouttes,  qui  entraînent  l'eau,  et  on  re- 
cueille le  reste  dans  le  verre;  lorsque  le  tannin  du  verre  n*  i  a  été 
passé  2  ou  3  fois  sur  la  glace,  on  prend  le  verre  n*  2,  et  on  en  passe 
une  couche  que  Ton  reçoit  dans  le  verre  n?  1. 

Dans  la  pratique  (ainsi  que  M.  Gaillard  le  conseille  dans  la  note 
dont  nous  avons  donné  plus  haut  un  résumé),  nous  avons  toujours 
plongé  la  glace  dans  une  cuvette  contenant  la  solution  de  tannin; 
nous  pensons  que  ce  mode  d'opérer,  beaucoup  plus  simple  que  celui 
employé  par  MM.  Teisseire  et  Jacquemet,  doit,  dans  leur  procédé^ 
donner  d'aussi  bons  résultats  que  dans  ceux  que  nous  avons  employés.^ 

Les  glaces,  passées  au  tannin,  sont  mises  à  sécher  spontanément  à 
l'abri  de  la  lumière  et  de  la  poussière. 

Exposition  à  la  chambre  noire.  —  L'exposition  est  8  ou  10  fois  plus^ 
longue  que  pour  le  collodion  humide.  Le  procédé  au  tannin  supporte 
très-bien  un  excès  de  pose  d'un  tiers  et  môme  de  moitié. 

Développement  de  l'image.  •—  Les  auteurs  emploient  le  procédé  de 
développement  recommandé  par  M.  le  major  Russel.  Nous  crayons, 
comme  eux,  utile  de  le  rappelei: ici. 

Pour  développer  il  faut  : 

l<»  Une  cuvette  en  porcelaine  pleine  d'eau  distillée; 

2?  Un  flacon  contenant  la  solution  suivante  : 

Eau  distillée  100»' 

Azotate  d'argent  3 

Acide  acétique  cristallisable         3 

Cette  solution  doit  être  parfaitement  filtrée. 
3<^  Un  flacon  d'acide  acétique  cristallisable  ; 
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4^  Une  solution  filtrée  d'acide  pyrogallique,  concentrée  dans  Tal- 
cool,  composée  de  : 

Alcool  100«-« 

Acide  pyrogallique  20«' 

5*  Une  solution  d'acide  pyrogallique  servant  au  développement, 
composée  de  : 

Eau  distillée  200«' 

Acide  pyropllique  1 

Acide  acétique  crlstallisable        iO 


«•c 


6°  Un  flacon  de  vernis  à  la  benzine^  composé  de  : 

Benzine  100«'* 

Gomme  laque  1^ 

Benjoin  7 

7°  Un  pinceau  ; 

8*  Un  verre  à  bec. 

On  prend  alors  la  glace  de  la  main  gaucbe  comme  pour  appliquer 
le  tannin,  et  on  en  vernit  les  bords  avec  le  vernis  à  la  benzine  n®  6. 
Ce  vernis  sèche  presque  immédiatement;  on  plonge  alors  la  giaee 
dans  la  cuvette  d'eau  distillé  n°  1. 

Lorsque  la  couche  sensible  est  bien  humectée,  on  place  la  glace  sur 
une  raquette  ou  pistolet  à  développer,  et  on  verse  dessus  quelques  cen- 
timètres cubes  de  la  solution  d'acide  pyrogallique  n<^  5  additionnée  de 
5  à  6  gouttes  d'acétonitrate  d'argent  n°  2.  L'image  commence  à  paraître 
au  bout  d'une  minute  au  plus.  11  peut  alors  se  présenter  trois  cas. 

Premier  cas. — L'Image  apparaît  dans  tous  ses  détails,  mais  demeure 
faible,  sans  se  voiler.  C'est  alors  que  la  pose  a  été  suffisante;  il  faut 
continuer  à  développer  à  l'acide  pyrogallique  en  ajoutant  de  plus  en 
plus  d'acétonitrate- 

Deuxième  cas. —  L'image  n'apparaît  que  difficilement,  ce  qui  indique 
un  manque  de  pose.  Ajouter  dans  le  'verre  qui  sert  au  développe- 
ment  2  ou  3  gouttes  de  la  solution  concentrée  d'acide  pyrogallique 
n*  4  et  une  goutte  d'acétonitrate  n^  2.  Agiter  et  verser  sur  la  glace. 
L'image  apparaît  alors  dans  tous  ses  détails.  Continuer  le  développe- 
ment en  ajoutant  peu  à  peu  de  l'acétonitrate.  On  est  presque  toujours 
obligé  d'employer  ce  mode  de  développement  pour  faire  sortir  les  demi- 
teintes  des  verdures. 

Troisième  cas.— L'image  vient  trop  rapidement  et  avec  une  tendance 
à  un  voile  général.  Il  y  a  excès  de  pose.  Ajouter  au  développement  de 
l'acide  acétique  n?  3  et  une  certaine  dose  d'acétonitrate  d'argent. 
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LETTRE    DE  M.  LE   MINISTRE    DE   L'INSTRUCTION    PUBLIQUE 

A  M.  T.E  Président  de  là  Société  chimique. 

Monsieur  le  Président, 

J'ai  l'honneur  de  vous  adresser  : 

i^*  Une  appliation  de  mon  arrêté  en  date  du  8  septembre  courant» 
portant  approbation  du  Règlement  intérieur  de  la  Société  chimique  de 
Paris; 

2^  Une  expédition  dudit  Règlement  dûment  revêtue  de  mon  appro-* 
bâti  on.  Je  n'ai  pas  besoin  d'ajouter,  Monsieur  le  Président,  qu'aucune 
modification  ne  pourra  y  être  introduite  sans  mon  assentiment. 

Agréez^  etc. 

Le  Ministre  de  rinstrudim  publique^ 

Signé  :  Durut. 
Paris,  8  septembre  1865. 


RÈGLEMENT  ADMINISTRATIF  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS  (1). 

CHAPITRE  I 

CONDITIONS  d'admission. 

Art.  i«'.  Les  conditions  à  remplir  pour  devenir  membre  de  la  So- 
ciété sont  : 

i^  D'être  présenté  par  deux  membres  qui  auront  adressé  une  de* 
mande  signée  ; 

(1)  Nous  avons  déjà  \méré  les  statuts  de  la  Société,  précédés  du  décret  impé- 
rial reconnaissant  la  Société  comme  établissement  d'utilité  publique  {Bulletin^ 
nouv.  sér.,  t.  ui,  p.  3, 1865}.  {Rédact) 

Nouv.  sÉR„  T.  m.  1865,  —  soc.  cbim,  21 
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2*  D'obtenir  à  la  séance  suiTante  les  suffrages  de  la  majorité  des 
membres  présents.  (Art.  4  des  Statuts.) 

2.  Le  diplôme  délivré  est  signé  par  le  Président,  Tan  des  Secrétaires 
et  le  Trésorier,  et  porte  le  scean  de  la  Société. 

Le  Trésorier  remet  le  diplôme  après  Facquittement  du  droit  d'ad- 
mission, montant  à  tO  tr»,  et  de  la  cotisation  annuelle. 

CHAPITRE  tt 
tEÂtACt  Kt  ptJBUcATioifS  Di  La  socisri. 

Tenue  des  séances* 

3.  La  Société  se  réunit  deux  fois  par  mois;  elle  prend  trois  mois  de 
Tacances  :  août,  septembre  et  octobre. 

4.  La  première  séance  de  janyier  est  consacrée  spécialement  aux 
élections  pour  le  remplacement  des  membres  sortant  du  bureau  et 
du  conseil. 

5.  Le  tableau  des  jours  de  réunion  est  imprimé  sur  une  carte  adres- 
sée aux  membres  résidant  à  Paris. 

Les  membres  sont  couToqués  à  domicile  pour  les  séances  extraor- 
dinaires. 

6.  Pour  assister  aux  séances,  les  personnes  étrangères  à  la  Société 
doivent  être  présentées,  chaque  fois,  par  un  de  ses  membres. 

7.  La  présence  du  Président  ou  d'un  Vice-Président,  assisté  d'un  des 
Secrétaires  ou  Vice-Secrétaires,  suffit  pour  constituer  le  bureau  à 
chaque  séance. 

8.  feti  cas  d*abBèttce  du  Président  on  des  Vice-Présidents,  îc  Tréso- 
rier, ou  à  son  défaut  TArchiviste,  occupe  le  fauteuil. 

En  cas  d'absence  de  tous  les  membres  du  bureau,  les  fonctions  de 
Président  sont  remplies  par  k  plus  Agé  des  membres  du  Conseil  pré- 
sents à  la  séance. 

En  cas  d'absence  des  Sectétaires  et  ^ce-Secrélaires,  le  Président 
du  jour  désigne  un  des  membres  du  Conseil  pour  en  remplir  les 
fonctions. 

9.  Les  procès-verbaux  des  séances  sont  rédigés  dans  l'intervalle 
d'une  séance  à  l'autre. 

Chaque  séance  cooamence  par  la  lecture  du  prooès-v^bai  de  la 
séance  précédente  et  de  l'ordre  du  jour. 
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Le  procôs-yçrl>iil  de  U  séaoee  qui  précède  les  yaeances  peut  être 
iOUEiiis  seiilemant  à  Tapprobatioa  du  CoQseiU 

10.  Les  communications  faites  par  les  membres  de  la  Soeiété  oat 
liea  dans.  Tordre  de  leur  inscription;  les  oommunieattons  des  per- 
sonnes étrangères  à  la  Société  ont  lieu  après  celles  des  membres,  sauf 
les  cas  d'urgence  qui  seront  appréciés  par  le  Bureau. 

Les  membres  qui  auront  fait  des  communications  verbales  ou  pris 
part  aux  discussions,  devront  remettre  des  notes  au  Secrétaire  pour  la 
rédaction  du  procès-verbal. 

11.  Dans  les  séances  ordinaires,  on  ne  peut  traiter  aucune  question 
relative  à  Tadministration,  à  moins  d'une  demande  du  Conseil. 

m 

12*  Toutes  les  observations  relatives  à  l'administration  sopt  adressées 
par  écrit  jiu  Pr^sideat,  qui  en  réfère  au  Conseil  à  sfi  plus  prochaine 
réoniop. 


mmm 


Leçons. 

13.  La  Société  tient  chaque  année  un  certain  nombre  de  séances, 
pouvant  être  publiques,  dans  lesquelles  les  auteurs  de  découvertes 
importantes  seront  appelés,  sur  l'invitation  de  la  Société^  à  exposer 
avec  détails  leurs  travaux,  accompagnés  des  expériences  que  réclame 
un  enseignement  public. 

14.  Ces  leçons  pourront  également  comprendre  l'exposé  fait  par  des 
membres  de  la  Société  ou  par  des  étrangers^  de  découvertes  récentes 
se  rattachant  aux  sciences  chimiques  et  physiques,  lors  même  que  ces 
découvertes  ne  seraient  pa^  To^uvre  p^spm^b^  àos  og^embres  dési- 
gnés pour  ces  communications. 

i^.  Q99  leçops  vwn<ml  ^tr«  bn^^mées^. 


Bulletin. 


iê.  La  Société,  préocenpée  des  avantages  qu'elle  peut  olfnr  à  tous 
ses  membres,  a  décidé  que  le  Recueil  intitulé  :  Bulktin  de  la  améié 
chimique,  qui  rend  compte  des  mémoires  présentés  à  la  Société  ainsi 
que  des  travaux  publiés  en  France  et  à  l'Étranger,  sera  distribué 
gratuitement  à  tous  les  membres  résidents  ou  w»d  résidents,  ainsi 
qu'aux  membres  honoraires. 
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47.  La  Société  et  les  rédacteurs  du  Bulletin  se  réservent  la  faculté  de 
proposer,  s*il  y  a  lieu,  des  modifications  aux  dispositions  du  précédent 
article  en  ce  qui  concerne  ce  Recueil. 

Les  conventions  stipulées  entre  le  Conseil  dô  la  Société  et  les  Édi- 
teurs chargés  de  la  publication  du  Bulletin  devront  être  soumises  à 
l'approbation  de  la  Société. 


Bàimpression  des  ouvrages  anciens  et  publication  des  mémoires 

originaux, 

• 

18.  La  Société,  voulant  concourir  aux  progrès  de  la  Chimie  par  tous 
les  moyens  compatibles  avec  son  mode  d'organisation,  avisera  aux 
moyens  de  publier  successivement,  et  d'une  manière  aussi  complète 
qu'il  sera  possible  ou  utile  de  le  faire,  les  œuvres  des  anciens  Chi- 
mistes français  ou  étrangers. 

La  Société  se  réserve  la  faculté  de  publier  les  mémoires  originaux 
trop  étendus  pour  paraître  dans  le  Bulletin» 

19.  Les  publications  émanant  de  la  Société  sont  délivrées  gratuite- 
ment à  tous  les  membres  de  laSociété  résidents  ou  non  résidents,  ainsi 
qu'aux  membres  honoraires. 

CHAPITRE  III 

ADMINISTRATION  DE  LA  SOCIÉTÉ. 

20.  Le  Président  sortant  ne  peut  être  immédiatement  élu  Vice-Prési- 
dent. 

21.  L'élection  de  chaque  ordre  de  fonctionnaires  a  lieu  au  scrutin 
secret,  sur  un  seul  bulletin,  et,  s'il  est  nécessaire,  au  moyen  de  trois 
tours,  dont  le  troisième  est  de  ballotage.  Dans  le  cas  d'égalité  de  voix, 
le  plus  âgé  l'emporte. 

22.  L'élection  du  Président  seule  donne  lieu  au  vote  de  tous  les 
membres  résidents  ou  non  résidents.  Tout  membre  qui  ne  peut 
assistera  la  réunion  électorale  est  invité  à  envoyer  au  Secrétaire,  avant 
la  première  séance  de  janvier,  sou  suffrage  individuel  dans  un  bulletin 
cacheté  et  enfermé  dans  une  lettre  signée  de  lui. 

Ce  bulletin  ne  peut  être  ouvert  qu'au  moment  du  dépouillement  du 
scrutin. 
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23.  L*UQ  des  Secrétaires  est  particulièrement  élu  pour  correspondre 
avec  l'étranger. 

24.  Les  Secrétaires,  ou  à  leur  défaut  les  Vice-Secrétaires^  rédigent  les 
procès-verbaux  des  séances  de  la  Société  et  des  séances  du  Conseil.  Les 
Secrétaires  dirigent  la  publication  du  Bulletin  et  l'impression  des  mé- 
moires et  communications,  sous  la  surveillance  d'une  Commission 
d'impression  composée  de  quatre  membres,  dont  ils  font  nécessaire- 
ment partie. 

25.  Sous  la  direction  du  Président^  les  Secrétaires  sont  cbargés  de  la 
correspondance  pour  ce  qui  concerne  les  travaux  et  les  affaires  de  la 
Société  autres  que  les  affaires  de  finances  ;  ils  convoquent  la  Société, 
le  Conseil  et  les  Commissions  quand  il  y  a  lieu,  et  préparent  les  ordres 
du  jour. 

26.  La  Société  forme  une  bibliothèque  et  échange  ses  publications 
contre  les  journaux  de  chimie  pure  et  appliquée,  publiés  en  France 
et  à  l'Étranger. 

27.  L'Archiviste  est  chargé  de  la  garde  des  archives  de  la  Société  ;  il 
en  dresse  un  inventaire. 

Il  a  sous  sa  direction  la  bibliothèque  ;  il  dresse  le  catalogue  des 
livres  et  brochures  imprimés,  et  tient  un  registre  des  manuscrits  en- 
voyés. 

Enfin  il  a  sous  sa  garde  tous  les  documents  et  titres  appartenant  à  la 
Société. 

28.  Les  Secrétaires  ont  seuls  le  droit  d'emporter  des  livres  de  la 
bibliothèque  hors  du  local  de  la  Société  ;  ils  laissent  dans  ce  cas  un 
reçu  sur  le  registre  de  l'Archiviste,  et  doivent  les  rapporter  dans  la 
quinzaine. 

29.  Le  Trésorier  est  chargé  du  recouvrement  des  sommes  dues  à  la 
Société  et  des  sommes  provenant  de  legs  et  donations. 

30.  Il  lient  un  registre  des  recettes  et  dépenses,  que  tous  les  membres 
ont  le  droit  de  consulter. 

31.  Le  Trésorier  ne  peut  faire  aucun  emploi  extraordinaire  des  fonds 
de  la  Société  sans  une  délibération  spéciale  du  Conseil. 


Conseil  et  œmmissions, 

32.  Le  Président  convoque  le  Conseil  toutes  les  fois  que  les  affaires 
de  la  Société  le  réclament. 
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33.  n  suffit  d'ane  demàtide  mbllvéé  signée  par  trois  membres  du 
Conseil  et  adressée  au  Président,  pour  qu'une  convocation  du  Conseil 
soit  obligatoire. 

34.  A  chaque  séaticé  dû  Conseil  lés  membres  Signetit  Im  registre  de 
présence  préparé  à  cet  effet. 

35.  Tout  membre  du  Conseil  qui  n'y  assiste  pas  pendant  trois  séances 
consécutives  esl  censé  démissionnaire. 

Après  avoir  été  averti,  il  est  remplacé,  s'il  ne  présente  pas  des 
excuses  valables. 

36.  Il  Faut  au  moins  sept  membres  présents  pour  prendre  des  déci- 
sions en  Conseil. 

37.  Sur  la  proposition  de  trois  membres,  le  vote  peut  avoir  lieu  au 
scrutin  secret. 

38.  Sur  la  demande  de  trois  membres,  il  peut  être  fait  appel  à  la 
Société  des  décisions  qui  n^auraient  pas  été  prises  aux  deux  tiers  des 
voix  au  sein  du  Conseil. 

39.  Les  procès- verbaux  des  séances  du  Conseil  doivent  être  transcrits 
sur  un  registre  coté  et  parafé  par  le  Secrétaire;  ils  doivent  être  signés 
par  le  {^résident  et  le  Secrétaire  qui  a  tenu  la  plume;  les  renvois  doi- 
vent être  parafés,  et  les  mots  rayés  approuvés. 

4<K  Le  Conseil  se  réunit  dans  ïa  dernière  quinzaine  de  décembre 
pour  examiner  Tétat  des  affaires  de  la  Société,  nommer  la  ComnussioA 
de  comptabilité  chargée  de  vérifier  la  gestion  du  Trésorier^  et  la  Com- 
mission des  archives  chargée  de  vérifiei*  oeUe  de  TArchiviste, 

41.  Ces  deux  Commiesio&s  ne  peuvent  être  cN»mfiodées  dé  naoins  4« 
trois  membres;  elles  font  leur  rapport  dans  la  première  séance  d«  jiia* 
vier. 

42.  Le  Conseil  désigne  «nnuellemeai»  à  hk  môtue  éf^uè^  les  mem- 
bres qui,  adjoints  aux  deux  Secrétaires,  complètent  la  Commission  per- 
manente d'impression,  pour  la  publication  du  Bulletin  et  l'insertion 
des  notes  et  mémoires  des  membres  de  la  Société. 

Cette  Commission  veillé  à  ce  qu'il  ne  s^introduise  dans  les  publica- 
tions rien  d'étranger  à  la  science. 

43.  Les  membres  élus  de  ta  tlûmmîssrôn  d'impression  sont  nommés 
pour  trois  ans. 

Les  membres  de  la  Commission  d'impression  peuvent  être  pris  indis- 
tîûGfteénettft  dans  !a  Sotiét^  ou  daiois  le  Conseil. 

44.  Tout  membre  d'une  Commission  qui  ù^'ia  pas  assisté  pendant  trois 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  327 

séances  consécutives  à  ses  réunions  est  censé  démissionnaire.  Après 
avoir  été  averti,  il  est  remplacé  s'il  ne  présente  pas  des  excuses  va* 
labiés. 

CHAPITRE  IV 

PROPRIÉTÉS,    REVENDS  Sr  DÉPENSfiS  DE  LA  SOCIÉTÉ. 

45.  Les  versements  des  membres  résidents  et  non  résidents  se  com- 
posent : 

i<*  Du  droit  d'admission  montant  à  10  fr.; 
2°  De  la  cotisation  annuelle. 

4^.  Pour  IflB  membres  résidents,  celte  cotisation  annuelle  s'étéve  à 
36  fr.  payables  d'avance  ;  elle  se  compose  dç  deux  parties  :  l'une  fixe 
s'élevantà  16  fr.;  Tautre  éventuelle,  payable  en  jetons  de  présence,  en 
totalité  ou  en  partie. 

47.  Cette  disposition  est  applicable  aux  membres,  résidents  seu* 
lement. 

48.  Les  membres  résidents  auront  droit  à  chaque  séance  à  un  jeton 
de  présence  de  la  valeur  de  1  fr. 

49.  Les  nouveaux  membres  doivent  payer  la  totalité  de  la  cotisation 
fixe,  quelle  que  soit  l'époque  de  leur  admission  et  ce  qui  reste  à  cou- 
rir de  la  cotisation  éventuelle. 

50.  Pour  les  membres  non  résidents,  la  cotisation  annuelle  ^est  de 
20  fr.,  payables  d'avance. 

51.  Les  membres  non  résidents  n'ont  pas  droit  aux  jetons  de  pré- 
sence. 

52.  Les  publications  ne  seront  adressées  qu'après  le  versement  de  la 
cotisation  annuelle. 

53.  Tout  membre  qui  n'aura  pas  acquitté  les  cotisations  d'une  année 
sera,  après  avertissement  préalable  du  Trésorier,  considéré  comme 
démissionnaire  et  rayé  de  la  liste  des  membres. 

54.  La  cotisation  annuelle  peut,  au  choix  de  chaque  membre,  être 
remplacée  par  une  somme  de  300  fr.  une  fois  payée. 

55.  Ce  versement  confère  le  titre  de  sociétaire  perpétuel. 

56.  Les  dons  faits  à  la  Société  sont  inscrits  au  Bulletin  des  séances 
avec  le  nom  des  donateurs. 

57.  Les  dépenses  sont  divisées  en  ordinaires  et  extraordinaires. 
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Les  dépenses  ordinaires  se  composent  de  frais  de  bureau  et  d*im- 
primés^  ports  de  lettres^  frais  d'entretien^  loyer  du  local^  appointe- 
ments des  employés. 

Les  dépenses  extraordinaires  sont  votées  par  la  Société  sur  la  propo- 
sition du  Conseil. 

58.  La  Société  se  charge  de  l'envoi  gratuit  des  publications^  de  Taf- 
francbissement  des  lettres  ou  avis  imprimés. 

59.  La  Société  ne  s'engage  jamais  dans  aucune  dépense  excédant 
son  avoir. 

CHAPITRE  V 

Bi^.yiSION  DES  STATUTS  CONSTITUTIFS  OU  DU  RÈGLEMENT  ADMINISTBATIP. 

60.  Toute  proposition  de  révision  des  Statuts  constitutifs  ou  du  Rè- 
glement administratif  ne  pourra  être  prise  en  considératiou  que  si  elle 
est  signée  collectivement  par  vingt  membres. 

61.  Le  Président  fera,  dans  ce  cas,  procéder  à  un  scrutin  pour  la 
nomination  d'une  commission  de  révision,  qui  sera  composée  de  quatre 
membres  du  Conseil  et  de  trois  membres  pris  en  dehors. 

62«  La  discussion  du  projet  exigera  la  présence  de  la  moitié  plus  un 
des  meodbres  résidant  à  Paris. 
Tous  les  membres  sont  convoqués  par  lettres  spéciales. 

63.  Si  le  nombre  ci-dessus  n'est  pas  atteint,  la  discussion  aura  lieu 
dans  la  séance  suivante,  quel  que  soit  le  nombre  des  membres  présents. 

64.  Toutefois  les  changements  proposés  ne  pourront  avoir  lieu  qu'à 
la  suite  d'un  décret  en  ce  qui  concerne  les  Statuts  et  par  arrêté  minis- 
tériel en  ce  qui  concerne  le  Règlement  administratif. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 
■.CM  potaBvra  «t  Ici  sondes  de  Stnnsfart  (PraMe^,  pir  H.  I,.  j«lJl,in 


L&  FABBtCATION  DES  SEL^  DE  SODDB  A  STASSFDBT. 

I.  Fabrication  du  sulfate  de  souds. 
On  sait  depuis  longtemps  qu'en  rerroldissanl  une  dissolution  conle- 
naat  du  sulfate  de  magnésie  et  du  chlorure  de  sodium,  il  se  produit 
des  crislamc  de  sulfate  de  snude  à  10  dquiv.  d'eau  ou  Glaubersah,  tan- 
dis que  l'eau-mère  relient  du  chlorure  de  magnésium  ;  cette  double 
décomposition,  qui  commence  A.  6''C,  au-dessus  de  0,  se  fait  surtout  à, 
une  température  infi^rieure  à  0°.  La  présence  du  sel  marin  diminuant 
considérablement  la  solubilité  du  sulfate  de  soude  dans  l'eau  ordi- 
naire ou  dans  l'eau  contenant  un  oxcès  de  chlorure  de  magnésium,  on 
proBte  de  cette  propriété  pour  augmenter  lu  di'pOt  du  sulfate  de  soude; 
il  résulte,  en  effet,  du  tableau  placé  en  noie  (2),  qu'à  la  température 
de  —  40"  C,  la  proporiioa  la  plus  favorable  des  deux  sels  est  : 


BUtersalî  (MgO.SQS  +  7H0) 
Chlorure  de  sodium  (NaCl) 


e9'',10HgO,S0î+H(l) 
9!)'',33 


55 


(1)  Voir  les  premières  pariies  dans  ce  BuUetin 

(S)  Quanlilés  de  Glaubersah  qui  se  diposent 
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La  perte  en  sulfate  de  soude  est  encore  de  12  p.  ^/q;  mais  un  plus 
grand  excès  de  sel  marin  aurait  rinconTénient  de  rendre  le  mélange 
salin  plus  difficilement  soluble  dans  Teau^  et  il  faudrait  une  plus 
grande  quantité  de  iessire,  ce  qui  retarderait  le  refroidissement  et  di- 
minuerait la  production.  La  première  application  industrielle  de  cette 
propriété  chimique  a  été  faite,  il  y  a  plus  de  vingt  ans,  par  M.  Balard, 
dans  le  traitement  des  eaax-mères  des  marais  salants;  en  été,  les 
eaux-mères  de  sel  marin,  évaporées  de  nouvean,  abandonnent  un  sel 
nUaUe  composé  de  chlorure  de  sodium  et  de  bittersalz;  ce  sel,  dissous 
en  hiver  et  exposé  pendant  les  nuits  de  gelée  au  refroidissement  natu- 
rel sur  des  tables  salantes,  laisse  déposer  du  sulfate  de  soude.  Le  climat 
du  midi  de  la  France,  qui  ne  compte  chaque  hiver  qu'un  très*peti 
nombre  de  nuits  de  gelée^  oblige  à  recourir  à  de  très-grandes  surfaces 
de  refroidissement,  et  c'est  en  partie  pour  s'afiTranchir  de  cette  condition 
défavorable  que  IL  Merle  a  introduit,  il  y  a  quelques  années,  à  la  sa- 
line Giraudy  en  Camargue,  les  machines  réfrigérantes  Carré  ;  les  eaux- 
mères,  au  fur  et  à  mesure  de  leur  production,  sont  soumises  à  l'action 
du  firoid  artificiel  et  donnent  naissance  à  du  sulfate  de  soude. 

Ceci  posé,  on  a  pu  voir  par  tout  ce  qui  précède  que  l'industrie  de 
Stassfurt  a  à  sa  disposition,  soit  dans  les  produits  accessoires  de  la  fa- 
brication du  chlorure  de  potassium,  soit  dans  certaines  parties  du  ff sè- 
ment salin,  des  mélanges  de  chlorure  de  sodium  et  de  sulfate  de  ma- 
gnésie qui  se  rapprochent  de  la  proportion  favorable  indiquée  plus 
haut,  et  qui  ne  diffèrent  du  sel  mixte  retiré  des  eaux-cnères  que  par 
le  nomlH'e  d'équivalents  d'eau  contenus  dans  le  sullaiè  de  magnésie, 
i  au  lieu  de  7  ;  mais  on  sait,  qu'en  présence  de  l'air,  la  kiesérite  se 
transforme  en  bittersalz,  et  l'analogie  des  deux  mélanges  salins  peut 
être  eonsidéfée  comme  complète.  Stassfurt  se  trouvait  donc  destiné  à 
devenir  le  siège  d'une  fabrication  de  sulfate  de  soude^  au  moyen  de 
l'action  du  froid  sur  des  dissolutions  de  chlorure  de  sodium  et  de  sul- 
fate de  magnésie.  Cette  fabrication  ne  date  cependant  que  de  l'hiver 
4864-6$;  à  la  fin  de  1863,  la  fabrieaticm  du  cldorure  de  potassium 
étant  devenue  peu  rémanératrice,  les  industriels  durent  chercher  à 
utiliser  le  mieiax  possible  tous  leuns  produits  accessoires;  un  ingénieur 
des  mines  de  Bertin,  H.  Althans,  fut  envoyé,  au  mois  de  février  4604, 
dans  le  midi  de  la  France,  afin  d'y  étudiei*  les  deux  procédés  de  trai- 
tement des  eaux-mères,  et  le  mémoire  qu'il  publia  au  mois  de  juillet 
suivaiït  (travail  auquel  nous  fero^  quelques  em^rtints),  servit  de  guiès 
aux  induÉtriels  deâlaairfurt  pour  l'instalation  ^  la  fiitokaiion  ée  ma- 
ftit«d««oade. 
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UttUétes  ptemiéfeÈ,  — ^  lusquHci  on  s'est  exclusiyemeQt  serri  des  ré- 
sidus de  l4  dissoliitioii  du  Jtaliisalz  qtti  formeal  autour  des  usines  des 
amas  trèi-eitibarrassants.  Nous  avons  déjà  donné  la  composition 
moyenne  de  ces  résidus  ;  ils  renferment  en  général  : 

20    à    30  p.  o/^j  kiesérîte 

60  —  75    —    sel  gemme  et  eau 

10   —   15    *-    substances  insolubles, 

et  ofi^'ent  Un  mélange  très-farorable  pour  la  préparation  du  sul&te  de 
soude.  En  comptant  sur  une  moyenne  de  25  p.  %  de  ktesérite,  on 
peut  calculer  la  quantité  nécessaire  pour  flaire  100  klL  de  snlfete  de 
soude  calciné;  d'après  les  équivalents,  100  kil.  IIgO,SO'-f  HO  doivent 
donner,  en  tenant  compte  de  la  perle  de  12  p.  «/o  à  —  !©•  C,  a)3  kiii 
GlaubersElz  ou  90  kiL  snlfeite  de  soude  calciné;  100  kit.  de  résidas 
donneraient  donc  51  kil.  Glaubersalz,  ou  22  kil.  sulf^ate  de  soude  cal- 
ciné, et  100  kil.  de  sulfate  de  soude  calciné  exigeraient  454  kiL  de  ma* 
(ières  premières.  Ces  résidus  se  sont  vendus  dans  le  courant  de  Tannée 
dernière  0^45  les  100  kil. 

Fabrication  du  sulfate  «Kesowie*-^  Les  résidus  des  fabriques  de  chlo- 
rure de  potassium  sont  d'abord  disposés  en  grandes  couches  et  exposés 
à  VsÀT  pendant  un  temps  suffisant  pour  que  les  différents  sels  puissent 
ensuite  se  dissoudre  proportionnellement.  La  dissolution  se  fait  à  Peau 
tiède  ou  à  la  vapeur  dans  des  cuves  à  agitateurs.  Puis  les  lessives  sont 
exposées  pendant  les  nuits  de  gelée  sur  des  tables  salantes  bétonnées, 
qui  reçoivent  une  hauteur  de  liquide  de  10  centim.  La  première  nuit 
on  obtient  un  dépôt  de  Gîaubersalz  de  3  ou  4  centim.  ;  les  eaux  sur- 
nageantes sont  abandonnées  Comme  étant  sans  valeur,  et  l'on  fait  ar- 
river sur  le  dépôt  salin  une  nouvelle  quantité  de  lessives  ;  on  continue 
ainsi  jusqu'à  ce  que  Ton  ait  un  dépôt  de  10  centim.  de  hauteur,  et 
c'est  alors  qu'on  récolle  le  sel.  Chaque  nuit  de  gelée,  on  obtient  en 
moyenne  30  kil.  Gîaubersalz,  soit  13  kil.  sulfate  de  soude  <^ltiné,  par 
mètre  carré.  Le  sulfate  de  soude  brut  ainsi  recueilli  est  mis  à  cristal- 
liser, et  fournit  un  sel  très-pur  que  l'on  cal'dne  ensuite. 

Pria?  de  revient.— Le  prix  de  revient  des  100  kit.  de  sulfate  de  Soude 
calcine  peut  s^évaluer  de  la  manière  suivante  : 

Intérêt  et  amortissement  du  capital  d'établissement 
d^un  système  de  tahles  salantes  répondant  à  une  fabri- 
«atio«i  annuJelle  de  2,000,<000  kiL  O'STt 

454  kiL  matières  premières  à  0^%45  2^^05 

Main-d'œuvre  et  combustible  nécessaires  pour  la  dis- 
solution des  matières  premières,  h  récelte  du  sel  et  la 
calcination  î*,75 

5f',50 
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Si  !*on  rapproche  ce  chiffre  des  prix  auxquels  le  sulfate  de  soude  s*est 
vendu  à  Stassfurt^  2'%20  les  iOO  kil.  sulfate  de  soude  cristallisé  brut, 

—  7'',50  —  —  calciné, 

on  voit  que  le  fabricant  retire  un  bénéfice  net  de  2  fr.,  ce  qui  peut 
améliorer  notablement  les  conditions  aujourd'hui  peu  favorables  de  la 
fabrication  du  chlorure  de  potassium. 

Qtiontités  fabriquées.  —  L'hiver  dernier  il  n*a  été  fabriqué  à  Stass- 
furt  que  2,500^000  kil.  de  Glaubersalz,  soit  1,100,000  kil.  environ  de 
sulfate  de  soude  calciné.  La  plus  grande  partie  de  ce  produit  a  été 
employée  par  les  fabriques  de  soude  artificielle  de  Magdebourg  et  de 
Berlin  ;  le  reste  a  servi  à  préparer  (par  un  procédé  dont  nous  avons 
parié  précédemment)  du  sulfate  de  potasse  impur.  Les  dispositions 
qui  ont  été  prises  cette  année  font  prévoir  qu'il  sera  fabriqué  à 
Stassfurt  5,000,000  kil.  de  sulfate  de  soude  calciné  pendant  l'hiver 
qui  va  venir, 

2.  —  Conditions  de  la  fabrication  du  sulfate  de  soude  dans  le  midi  de  la 

France  et  à  Stassfurt. 

La  fabrication  du  sulfate  de  soude  par  le  refroidissement  de  dissolu- 
tions contenant  du  chlorure  de  sodium  et  du  sulfate  de  magnésie  se 
trouvant  localisée  dans  le  midi  de  la  France  et  à  Stassfurt,  il  est  inté- 
ressant de  comparer  les  conditions  dans  lesquelles  cette  industrie  est 
placée  dans  les  deux  pays,  aussi  bien  sous  le  rapport  de  la  quantité 
des  matières  premières  qu'au  point  de  vue  des  variations  que  la 
différence  de  climat  et  des  prix  de  la  main-d'œuvre  et  du  combus- 
tible peut  amener  dans  le  prix  de  revient.  Jusqu'ici  on  n'a  employé  à 
Stassfurt  que  le  froid  naturel,  mais  comme  on  a  utilisé  depuis  quelques 
années  le  froid  artificiel  dans  une  saline  du  midi  de  la  France,  nous 
dirons  quelques  mots  des  conditions  que  ce  procédé  de  fabrication  ren- 
contrerait à  Stassfurt,  s'il  venait  à  y  être  introduit. 

Quantités  de  matières  premières,  —  Dans  le  midi  de  la  France  la 
fabrication  du  sulfate  de  soude  naturel  se  trouve  limitée  par  la 
production  du  sel  marin;  d'après  les  expériences  de  M.  Mcrle^  une 
récolte  du  1,000  kil.  de  sel  marin  pourrait  donner  92  kil.  de  sulfate 
de  soude  calciné,  et,  par  conséquent^  les  300,000,000  kil.  de  sel 
marin  récoltés  sur  le  littoral  de  la  Méditerranée  répondraient  à  une 
production  de  27,500,000  kil.  de  sulfate  de  soude  calciné.  Nous 
devons  cependant  ajouter  qu'il  n'en  a  pas  été  fabriqué  plus  de 
2,000,000  kil.  en  1864. 
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A  Stassfurt  au  contraire,  Tindustrie  dispose  de  plusieurs  sources 
beaucoup  plus  abondantes  de  matières  premières.  Ce  sont  d'abord  les 
VL^sidus  des  fabriques  de  chlorure  de  potassium  utilisés  l'hiver  dernier; 
le  poids  de  ces  résidus  étant  le  i/3  de  celui  des  sels  bruts  traités,  on  a 
dû,  en  1864,  en  recueillir  38,000,000  kil.,  qui,  d'après  les  chiffres  cités 
plus  haut,  correspondent  à  9,000,000  kil.  sulfate  de  soude  calciné.  Les 
rebuts  de  l'exploitation  du  kaiisalz  désignés  sous  les  noms  de  kiesérit' 
sah  et  kieséritige  steinsalz,  trop  pauvres  en  chlorure  de  potassium  (4  à 
5  p.  %)  pour  être  traités  comme  le  kaiisalz,  offrent  également  un  mé- 
lange favorable  à  la  préparation  du  sulfate  de  soude;  ils  ont  en  effet 
pour  composition  moyenne  : 

Sel  gemme  60 

Kiesérite  20 

Garnallite  15 
Eau,  chlorure  de  magnésium, 

corps  insolubles  5 

D'après  un  calcul  précédent,  100  kil.  de  ces  matières  pourraient 
donner  18  klL  Glaubersalz  calciné,  et  il  en  faudrait  550  kil.  pour  faire 
100  kil.  de  sulfate  de  scude.  Si  l'on  se  rappelle  que  le  poids  des  miné- 
raux de  rebut  s'élève  au  1/3  du  poids  des  sels  abattus,  l'exploitation  de 
1864  en  aurait  donné  60,000,000  kil.  qui  correspondent  à  une  produc- 
tion de  11,000,000  kil.  de  sulfate  de  soude  calciné;  du  reste,  ces  mi- 
néraux, actuellement  abandonnés  dans  la  mine  comme  n'ayant  pas  de 
valeur,  s'obtiendraient  aux  seuls  frais  de  chargement  et  d'extraction, 
et  l'on  peut  avancer  qu'avec  ces  sels  le  prix  des  matières  nécessaires 
pour  faire  100  kil.  de  sulfate  de  soude  n'excéderait  pas  ce  qu'il  est  en 
employant  les  résidus  de  la  dissolution  du  kaiisalz.  Nous  dirons  enfin 
que  l'exploitation  de  la  puissante  région  de  la  kiesérite  fournirait  des 
quantités  inépuisables  de  mélanges  salins  propres  à  la  fabrication  du 
sulfate  de  soude. 

Froid  naturel.  •—  Infiuence  de  la  différence  des  deux  climats.  —  Si  le 
climat  du  midi  de  la  France  est  favorable  en  été  au  dépôt  du  sel 
mixte,  il  l'est  beaucoup  moins  en  hiver  pour  la  préparation  du  sulfate 
de  soude,  parce  que  la  température  ne  descend  que  très-rarement  à  un 
petit  nombre  de  degrés  au-dessous  de  zéro.  A  la  saline  de  Berre,  par 
exemple,  où  Ton  suit  l'ancien  procédé  do  M.  Balard,  la  température 
des  gelées  nocturnes  ne  dépasse  pas  ordinairement  —  2^  C,  et  à  cette 
température,  la  réaction  s'opère  moins  bien  qu'à  la  température  de 
—  10<*  que  l'on  atteint  à  Stassfurt;  c'est  du  reste  ce  qui  ressort  du 
tableau  suivant,  dû  à  M.  Bischof  : 


on  âê 

8ar  100  kn.  d«  Gltmbmali 

__^i 

formés» 

Ghlorore 

11  te  dépose,  & 

é»  Mtfiia, 

#»*        ^ 

*  "■  ^» 

EquiT. 

—  20. 

—  lOo. 

3,33 

7gku. 

... 

93kW 

4,75 

75 

— 

89 

1,16 

60 

•» 

80 

0,75 

48 

— 

75 
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Bani  nne  dissolution  de 

Biitflfnli. 

EqnlT. 

1,0 

«,o 

1,8 
1,0 

Emaita,  on  ne  compte  habitueUBinent  à  Berre  que  2  nuits  de  gelée 
per  hiver,  et  les  journées  ne  sont  pas  esses  froides  pour  que  le  sulfate 
de  soude  puisse  se  former;  tandis  qu'4  Stassfuri  il  y  a  30  nuits  de  gelée, 
et  la  température  des  journées  est  telle  que  Ton  peut  en  utiliser  une 
partie.  Il  en  résulte  qu*à  Stassfurt  on  obtient  15  à  20  fois  plus  de  sul- 
fate de  soude  qu'à  Berre  avec  la  môme  surface  de  refroidissement,  ou 
la  même  quantité  de  sel  avec  une  surface  15  i  20  fois  moindre. 

Influence  de  h  différence  de  valeur  du  terrain  et  du  prix  de  la  main- 
â^mmre  et  du  combustible.  —  La  valeur  du  terrain  sur  lequel  sont  éta- 
blies les  tables  salantes  est  notablement  plus  grande  à  Stassfurt  que 
dans  les  contrées  où  se  trouvent  les  marais  salants;  mais  il  faut  obser- 
ver, qu'à  cause  du  plus  grand  refroidissement^  un  seul  gradin  de  tables 
est  sufSsant  à  Stassfurt,  tandis  qu'à  Berre  les  lessives  séjouruent  suc- 
cessivement sur  trois  tables,  et  que  la  surface  de  refroidissement  né- 
cessaire est  de  cette  façon  réduite  de  moitié*  Ainsi,  en  supposant  un 
dép6t  de  30  kil.  de  Glaubersalz  par  nuit  et  par  mètre  carré,  il  ne  fau- 
drait, pour  obtenir  les  9^000,000  Icil.  contenus  dans  les  résidus  de  la 
dissolution  du  kalisalz^  qu'une  surface  effective  de  refroidissement  de 
23,000  m.  q.,  soit  30,000  m.  q.,  si  l'on  tient  compte  des  eheœtas, 
places,  réservoirs,  etc. 

Ajoutons  qu'à  Stassfurt,  le  prix  des  journées  varie  de  2  fr.  à  2^,50, 
tandis  qu'il  est  de  3'^^50  et  4  fr.  dans  le  midi  de  la  France,  et  que  la 
portion  du  prix  de  revient  relative  à  la  main-d'œuvre  est  msA  dimi- 
nuée dans  le  rapport  de  5  à  S.  Enfin^  le  eombustibie  est  également 
moins  cher;  fa  houille  coûte  de  2^',50  à  3  fr.  les  100  kil.  à  Berre,  tan- 
dis que  la  quantité  caloriquement  équivalente  de  lignite  ne  revient  à 
Stassfurt  qu'à  1",25. 

Froid  artificiel.  —  L'application  du  froid  artificiel  à  la  préparation 
du  sulfate  de  soude  au  moyen  des  eaux-mères  des  marais  salants, 
est  trop  connue  pour  que  nous  rappelions  ici  tes  principes  s«ir 
lesquels  elle  repose.  Nous  dirons  seulement  que  tandis  que  dans 
le  midi  de  la  France,  les  lessives  doivent  être  refroidies  en  mofemie 
de  -f  15»  à  —  17«  C,  =  32%  le  refroidissement  ne  serait  que  de  +  <^ 
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à  — 17«  C.  s  Tl"»  à  Stassfurt.  Or,  on  sait  que  la  formation  du  snlfate 
de  soude  n'exige  qu'une  faible  partie  du  froid  produit,  qui  sert  sur- 
tout à  refroidir  les  eaux -mères  et  à  neutraliser  les  effets  du  rayonne- 
ment extérieur  ;  on  sait  aussi  que  la  machine  marche  d'autant  mienx 
que  Teau  du  liquéfaeteur  et  du  régénérateur  est  plus  froide,  et  l'on 
peut  dire  que,  par  le  seul  fait  de  la  différence  de  climat^  Topération  se 
ferait  plus  facilement  à  Stassfurt  dans  le  rapport  de  32  à  27.  On  Tient 
du  reste  de  voir  que  le  prix  du  combustible  n'est  que  la  moitié  ëe  ce 
qu'il  est  dans  U  midi  de  la  France^  et  il  en  résulte  que  la  portion  du 
prix  de  retient  relative  au  combustible  se  trouverait  diminuée  dans  le 
rapport  de  32  X  2  à  27  =2  2,30.  Enfin  nous  avons  déjà  dit  que  la  dé- 
pense de  la  main-d'œuvre  ne  serait  que  les  5/8"*  de  ce  qu'elle  est  à  la 

saline  Giraud. 

(lia  fin  au  proGhain  numéro) 

Wtiémmirm  0«r  l^ttllMitlMi  •<  îm  «éBatarailMt  4«0  résMwi  «•  îm  falkri- 
catton  un  éhtmrure  de  eluivx  ei  de  la  M»«de  ariiflelelICi) 

par  M.  E.  KOPP. 

Dans  une  grande  manufacture  de  produits  ehimiques^  basée  sur  la 
ftilNrication  de  l'acide  sulfurique,  du  sulfate  de  soude,  du  sel  de  80«ée 
caustique  et  carbonate  et  do  chlorure  de  chaux,  la  question  des  résidus 
est  de  la  plus  haute  importance.  En  effet,  en  supposant  que  tout  l'acide 
hydrochlorique  produit  soit  utilisé  pour  la  fabrication  du  chlorure  de 
chaux,  ces  résidus  représentent  chaque  jour  des  milliers  de  litres  de 
solutions  acides  de  chlorures  de  manganèse  et  de  fer  et  des  milliers  de 
kilogrammes  d'un  mélange  de  sulfure  de  calcium,  de  chaux  et  de 
carbonate  de  chaux. 

Que  faire  de  ces  résidus,  surtout  des  résidus  liquides,  qui,  Imisqu'ils 
imprègnent  le  sol  ou  se  mélangent  aux  cours  d'eau,  7  produisent 
des  effets  très-nuisibles  et  excitent  des  réclamations  et  des  plaintes 
aussi  vives  que  légitimes?  Il  faut  nécessairement  recourir  à  leur  dé- 
naturation  pour  les  rendre  inoffensifs.  Mais  en  y  procédant  par  veie 
directe,  ce  sont  des  opérations  non-seulement  très-gênantes,  mais 
encore  très-dispendieuses.  Le  grand  nombre  de  propositions  déjà 
faites  à  cet  égard  démontre  combien  la  question  esft  urgente  et  en 
même  temps  combien  les  solutions  satisfaisantes  sont  difficiles  à  trou- 
ver :  M.  A.  W.  Hofmann  en  a  énuméré  un  certain  nombre  dans  son 
remarquable  rapport  sur  les  produits  chimiques  de  l'Exposition  de 
Londres  en  iB62. 

€omm»  il  l'a  ftiit  olnerf  et  aTec  raison,  la  plupart  des  procédés,  pie- 
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posés  ne  peuvent  avoir  pour  résultat  que  Tutllisation  d'une  bien  minime 
proportion  de  ces  résidus. 

Cela  est  surtout  vrai  pour  la  charrée  ou  le  marc  de  soude^  c'est-à- 
dire  le  résidu  de  la  lixiviation  de  la  soude  brute.  On  a  proposé  de  faire 
disparaître  ce  résidu  en  le  traitant  par  l'acide  hydrochlorique^  de  brûler 
rhydrogëne  sulfuré  dégagé  pour  le  transformer  en  acide  sulfureux,  et 
ce  dernier  en  acide  sulfurique,  et  de  laisser  écouler  le  chlorure  de  cal- 
cium neutre,  comparativement  inofifensif. 

Mais  il  est  facile  de  démontrer  que>  môme  en  affectant  à  cet  usage  tout 
l'acide  hydrochlorique  produit  dans  la  fabrique,  on  ne  pourrait  traiter 
que  la  moitié  de  la  charrée  de  soude.  En  effet,  prenons  une  quantité 
donnée  de  sel  marin  ClNa,  qu'on  transforme  par  l'acide  suifurique  en 
sulfate  ;  en  supposant  qu'aucune  trace  de  gaz  HCl  ne  soit  perdue,  on 
obtiendra  SO^,  NaO  et  HCl.  Le  sulfate  de  soude  sert  ensuite  à  la  fabri- 
cation de  la  soude  brute,  qui,  lixiviée,  fournit  le  sel  de  soude. 

Si  le  résidu  de  la  lixiviation  était  simplement  du  sulfure  de  calcium 
SCa,  on  voit  déjà  qu'il  faudrait  absolument  tout  l'acide  hydrochlorique 
recueilli  pour  le  décomposer  en  HSet  ClCa.  Mais  ce  résidu  est  loin  d'être 
du  sulfure  de  calcium  pur,  il  renferme  sur  2  éq.  de  SCa,  non-seule- 
ment 1  équiv.  de  chaux  vive  CaO,  mais  encore  une  très-for(e  propor- 
tion de  carbonate  de  chaux.  Ces  deux  matières  intimement  mélangées 
ou  combinées  à  CaS  exigeraient  donc  au  moins  autant  d'acide  hydro- 
chlorique que  le  sulfure  de  calcium  en  réclame  à  lui  seul  :  de  ma- 
nière qu'en  définitive,  pour  faire  disparaître  la  charrée  de  soude,  il  fau- 
drait au  moins  le  double  de  tout  l'acide  hydrochlorique  que  la  fabrique 
peut  produire. 

Une  solution  du  problème  dans  ce  sens  n'est  donc  pas  possible. 

Dans  notre  travail  nous  avons  toujours  cherché  à  rester  dans 
des  conditions  à  la  fois  pratiques  et  réalisables  au  point  de  vue 
économique,  tout  en  arrivant  au  résultat  désiré,  c'est-à-dire  à  l'inno- 
cuité des  derniers  résidus  qu'il  faut  nécessairement  jeter  ou  laisser 
écouler. 

Nous  avons  pris  pour  point  de  départ  les  résidus  de  chlore,  qui  con- 
stituent les  réi^idus  les  plus  dangereux  et  les  plus  nuisibles,  et  nous  avons 
cherché  à  les  dénaturer  par  d'autres  résidus  sans  valeur,  en  obtenant 
en  môme  temps  des  produits  utilisables,  dont  la  valeur  puisse  égaler 
et  môme  surpasser  les  frais  des  opérations. 

10  Dispositions  pour  recueillir  les  résidiLS  de  la  préparation  du  chlore, 
—  Dans  les  ateliers  de  fabrication  du  chlorure  de  chaux,  le  chlore  est 
préparé  ordinairement  dans  des  ballons  en  grès  ou  dans  des  citernes  en 
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pierre,  pottyaal  être  chauffés  exléneurement  par  la  Tapeuv  d'aau,  an 
faisapt  réagir  de  Tacide  h^jidrochlorique  Uquidi)  cenceatré,  marquant 
de  âO  à  21*  Beaumé,  sur  du  peroxyde  de  mauganèse  de  diverses  prove* 
Dances. 

Lorsque  le  dégagement  du  chlore  a  cessé,  on  fait  écoules  le  liquide 
chaud  des  billions  ou  des'citernes  dans  des  rigolas  qui  sillonnent  Ti^e- 
lier  du  chlorure  de  chaux. 

Ces  rigoles  peuvent  être  faites  en  pierres  non  attaquables  par  l'acide 
chlorhydrique  ou  plus  simplement  en  planches.  Elles  abouii^nt  toutes 
à  un  premier  réservoir,  qui  peut  être  en  pierres  de  taille  siliceuses, 
mais  qu'on  peut  aussi  remplacer  plus  économiquement  par  un  vieux 
tonneau  ou  une  cuve  en  bois  de  5  à  10  hectolitres  de  capacité. 

On  établit  ce  tonneau  ou  cette  cuve  de  la  manière  suivaoâe  : 

On  creuse  en  terre  un  trou  suffisamment  grand  et  profond,  et  l'en 
recouvre  le  fond  d'un  lit  de  bonne  argile  grasse  de  10  à  15  centimètres 
de  hauteur.  Sur  ce  lit,  on  place  très-exactement  le  fond  du  tonneau  ou 
de  la  cuve,  de  manière  qu'il  repose  partout  sur  l'argile  et  qu'il  n'y 
reste  pas  de  creux  ou  de  vide.  L'intervalle  entre  les  parois  du  troa  et  du 
tonneau  est  ensuite  comblé  avec  beaucoup  de  soin  avec  de  l'argile 
aussi  fortei|Qtent  comprimée  que  possible,  et  s'élevant  jusqu^'au  rebord 
supérieur  du  réservoir. 

Une  cuve  ainsi  placée  peut  avoir  ses  cercles  en  fer  rongés  paj?  l'action 
lente  du  liquide  acide  qui  imprègne  peu  à  peu  complètement  le  bois, 
sans  que  la  cuve  cesse  de  rester  étanche.  On  dispose  de  la  mAcfèB  ma- 
nière tous  les  tonneaux  ou  les  cuves  dont  il  sera  question  plus  loin. 

Une  large  entaiUe,  pratiquée  dans  le  bord  supérieur  de  ce  premier 
réservoir,  reçoit  la  tête  d'un  canal  en  bois,  à  pente  trèsndi^uce,  m^is  aur 
quel  on  donne  la  plus  grande  largeur  possible  ;  une  longueur  de  80  à 
100  mètres  est  ff  èa-convenable  :  à  Dieuze^  \1  ^  90  i^è^t,re3  de  longueur. 
Pour  éviter  les  fuites  de  ce  canal,  qui  peut  être  sans  inconvénient  à 
ciel  ouvert,  on  le  place  dans  un  lit  d'argile,  coinme  cçla  a  été  indiqué 
pour  les  cuves. 

De  distance  en  distance,  par  exemple  tous  les  20  mètres,  des  ton- 
neaux se  trouveot  interposés  sur  le  trajet  du  canal,  de  manière  à  per- 
mettre au  liquide  qui  le  traverse  d'y  d^pps^r  les  piat^re^  Mi4^  X9^ 
caniquement  entrfi^^ées. 

Celles-ci  se  compo;^Qt  principalement  de  perçxyde  de  iipia^ganè^^ 

non  encore  att$i,gué  et  qi;ii  se  retrouve  de  prétérencp  danç  Ijç  premier 

réservoir;  pui^i  de  sulfate  de  baryte,  dp  sab^ç^  d'argji)e^  4ç  6 ,4  7  %  de 

<;tilori:|rç  dç  b^ryupa,  etc.  Auprès  àf^  chfiqi^e  iQÇfl^u,  oj^  jjlaqç  jyjie 

Nouv.  sia.,  T.  IV,  1865.  —  soc  chu.  22 
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eaisse  à  double  fond  percée  de  trous,  pour  y  déposer  les  matières  so- 
lides extraites  de  temps  à  autre  du  tonneau.  Cette  caisse  est  disposée 
de  telle  manière  que  le  liquide  de  drainage  coule  de  nouveau  dans  le 
canal;  lorsqu'une  certaine  quantité  du  dépôt  a  été  accumulée. dans  la 
caisse,  on  la  lave  avec  de  Teau  avant  de  Tenlever. 

L^extrémité  inférieure  du  canal  aboutit  à  deux  ou  trois  grands  réser- 
voirs en  pierres  de  taille  (grès  ou  granité).  Des  obturateurs  mobiles  en 
bois  permettent  de  faire  écouler  à  volonté  le  liquide,  maintenant  lim- 
pide, quoique  d'un  jaune  brun&tre  assez  foncé,  dans  Tun  ou  l'autre  de 
ces  réservoirs.  On  leur  donne  des  dimensions  telles,  qu'ils  puissent 
contenir  1  i/2  à  2  fois  le  volume  de  résidus  de  chlore  produit  en 
24  heures.  Ainsi,  par  exemple,  pour  une  production  de  12,000  litres  de 
résidus,  chaque  réservoir  doit  présenter  une  capacité  de  18,000  à 
24,000  litres. 

Par  des  raisons  qui  seront  signalées  plus  loin,  il  est  convenable  de 
leur  donner  le  plus  de  profondeur  possible,  par  exemple  de  2  à  3  mèties. 
On  peut  remplir  chaque  réservoir  aux  4/5  ou  5/6  de  sa  hauteur. 

Le  liquide  des  résidus  de  chlore  qui  s'y  accumule  marque  environ 
32<*  Beaumé  et  se  compose  essentiellement  :  d'une  certaine  quantité  de 
chlore  libre,  d'une  assez  forte  proportion  d'acide  bydrochlorique  libre,  de 
solutions  de  perchlorure  de  fer,  de  sesquichlorure  et  de  protocblorure 
de  manganèse,  plus  de  chlorure  de  baryum  (surtout  si  l'on  fait  usage 
de  peroxyde  de  manganèse  de  Romanèchej,  de  chlorures  de  calcium, 
de  magnésium,  d'aluminium  et  de  traces  de  chlorures  de  cobalt  et 
nickel. 

D'après  une  analyse  de  M.  W.  Hofmann,  les  résidus  limpides  de  la 
fabrique  de  produits  chimiques  de  Dieuze,  marquant  32*  Beaumé  à 
i5*  de  température,  renferment  : 

Chlorure  manganeux  24,70 

Chlorure  ferrique  2,50 

Chlorure  bar^ tique  1,30 

Chlore  libre  0,07 

Acide  bydrochlorique  libre  3,60 

Eau  67,83 


100,00 

2*  BéchloruraUan  des  résidus  de  chbre,—  Le  premier  traitement  qu'on 
fait  subir  à  ces  liqueurs  a  pour  but  d'enlever'  l'excès  dé  chlore,  et  de 
ramener  le  percblorure  de  fer  et  le  sesquichlorure  de  manganèse  à 
l'état  de  protochlorures.  On  y  arrive  en  introduisant  graduellement  et 
par  petites  parties  à  la  fois  de  la  cbarrée  ou  du  marc  de  soucie  brute 
lessivé  dans  la  liqueur.  A  cet  effets  on  dispose  sur  l'un  des  bords  du 
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réservoir^  de  manière  à  le  surplomber  un  peu,  un  canal  enbois,  d'une 
longueur  suffisante  pour  s'élever  le  long  d'un  talus,  dans  une  direction 
inclinée,  à  plusieurs  mètres  au-dessus  du  réservoir.  Au  moyen  d'une 
longue  perche,  terminée  par  une  rondelle  en  bois,  un  ouvrier  pousse 
la  charrée  de  soude  le  long  du  canal  et  la  fait  tomber  dans  la  liqueur. 
Au  môme  instant,  il  s'y  opère  une  décomposition  qui  se  manifeste  par 
une  forte  agitation  du  liquide.  La  charrée  de  soude,  étant  formée  es*- 
sentiellement  d'un  mélange  de  sulfure  de  calcium,  de  carbonate  de 
chaux  et  d'une  certaine  quantité  de  chaux  hydratée,  plus  des  débris  de 
coke  et  de  quelques  matières  terreuses,  est  vivement  attaquée  par  l'acide 
hydrochlorique,  avec  dégagement  de  gaz  hydrogène  sulfuré  et  de  gaz 
acide  carbonique.  La  charrée  tombant  immédiatement  au  fond  du  ré- 
rervoir,  ces  gaz  traversent  toute  la  liqueur  en  produisant  une  efiferves- 
cence  assez  vive,  due  presque  uniquement  à  du  gaz  carbonique  qui  se 
dégage  dans  l'atmosphère.  En  efifet,  l'hydrogène  sulfuré,  à  mesure  qu'il 
prend  naissance  et  qu'il  tend  à  se  dissoudre  dans  la  liqueur,  est  de 
suite  décomposé,  soit  par  le  chlore  libre,  soit  par  les  perchlorure  et 
sesquichlorure  de  fer  et  de  manganèse  ;  son  hydrogène  se  combine  au 
chlore,  formant  de  l'acide  chlorhydrique,  tandis  que  le  soufre  est 
mis  en  liberté  ;  dans  les  premiers  instants  il  peut  se  former  un  peu  de 
chlorure  de  soufre  (ce  que  semble  indiquer  l'odeur  de  la  liqueur),  mais 
celui-ci  ne  tarde  pas  à  être  décomposé  lui-môme,  soit  par  l'eau,  soit 
par  l'hydrogène  sulfuré.  Une  serait  môme  pas  impossible  qu'une  petite 
quantité  de  bisulfure  d'hydrogène  pût  prendre  naissance  momentané- 
ment dans  ces  conditions. 

On  continue  l'addition  de  charrée  de  soude  jusqu'au  moment  où  la 
liqueur  perd  sa  teinte  jaunâtre  et  devient  incolore;  à  ce  moment, 
l'hydrogène  sulfuré  n'étant  plus  détruit  commence  à  se  dégager;  si  par 
accident,  on  avait  ajouté  trop  de  charrée  de  soude,  et  si  la  liqueur  ré- 
pandait une  forte  odeur  d'œufs  pourris,  on  y  remédierait  en  faisant 
couler  dans  le  réservoir  une  certaine  quantité  de  résidus  de  chlore 
frais,  jusqu'à  ce  que  l'odeur  d'hydrogène  sulfuré  ait  de  nouveau  com- 
plètement disparu. 

Lorsque  cette  opération  est  faite  avec  soin  et  lorsque  l'addition  de 
charrée  de  soude  n'a  lieu  que  par  petites  porliops  à  la  fois,  le  dégage- 
ment d'hydrogène  sulfuré  peut  ôtre  évité  à  peu  près  complètement. 
On  comprend  facilement  que  sa  destruction  est  facilitée  parla  profon- 
deur du  réservoir,  l'hydrogène  sulfuré  étant  décomposé  d'une  manière 
d'autant  plus  certaine  et  plus  complète,  qu'il  a  une  colonne  plus  haute 
de  solution  de  perchlorure  de  fer  ou  de  sesquichlorure  de  manganèse 


340  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

à  traverser.  Rien  n'empoche  d'ailleurs  d'arrêter  l'introduction  de  la 
charrée  de  soude,  lorsqu'il  ne  reste  plus  qu'une  très-petite  quantité  de 
sesquichlorure  de  fer  ou  de  manganèse  dans  la  liqueur^  point  que  l'ex- 
périence apprend  facilement  à  connaître. 

La  disposition  suivante  permettrait  de  déchlorurer  complètement  les 
liqueurs,  sans  que  le  dégagement  d'une  certaine  quantité  d'hydrogène 
sulfuré  (qu'il  serait  difficile  d'éviter  dans  ce  cas,  puisque  le  gaz  carbo- 
nique tend  à  Tentrainer  et  à  le  soustraire  à  l'action  de  la  liqueur 
surtout  dans  la  dernière  phase  de  l'opération)  puisse  produire  le  moindre 
inconvénient. 

Sur  les  parois  des  réservoirs  on  construirait  en  briques  des  murs  de 
quelques  mètres  de  hauteur  bien  reliés  aux  angles  et  surmontés  d'une 
toiture  aussi  légère  que  possible. 

Le  ^tout  ressemblerait  à  une  maisonnette  sans  portes  ni  fenêtres, 
dont  le  réservoir  constituerait  la  cave.  Â  l'intérieur,  on  disposerait  sur 
plusieurs  rangs  de  poutrelles  superposées  et  distants  d'environ  un  mètre, 
un  treillis  de  lattes  garni  de  paille,  et  sur  le  lit  de  paille  une  couche  po- 
reuse de  peroxyde  de  fer  hydraté  de  quelques  décimètres  de  hauteur. 

L'hydrogène  sulfaré  traversant  plusieurs  couches  pareilles  serait  évi- 
demment absorbé  avec  formation  de  sulfure  de  fer,  tandis  que  l'acide 
carbonique  se  dégagerait  seul. 

Plus  tard,  le  dégagement  d'hydrogène  sulfuré  ayant  cessé  et  l'air 
ayant  accès  dans  la  maisonnette,  le  sulfure  de  fer  s'oxyderait  en  for- 
mant de  nouveau  de  l'hydrate  de  peroxyde  de  fer,  mélangé  de  soufre 
nous  en  liberté.  Ce  n'est  donc  qu'au  bout  d'un  temps  assez  prolongé 
qu'il  faudrait  renouveler  les  couches  absorbantes,  et  la  matière  extraite, 
étant  alors  constituée  par  de  l'oxyde  de  fer  mélangé  avec  une  très-forte 
proportion  de  soufre,  pourrait  être  utilisée  comme  source  de  soufre  et 
brûlée  dans  les  fours  à  pyrite.  On  opérerait,  en  un  mot,  comme  cela  se 
pratique  pour  l'épuration  du  gaz  de  l'éclairage,  au  moyen  de  l'hydrate 
de  peroxyde  de  fer. 

11  est  évident  qu'on  pratiquerait  dans  les  murs  en  briques  les  ou* 
vertures  nécessaires,  fermées  d'ailleurs  par  des  portes,  soit  pour  l'in- 
troduction de  la  charrée,  soit  pour  le  siphonnage  du  liquide,  soit 
pour  l'extraction  du  soufre. 

On  faciliterait  cette  dernière  opération  en  donnant  au  fond  des  ré- 
servoirs une  légère  inclinaison,  et  ménageant  au  point  le  plus  déclive 
une  cavité  de  quelques  décimètres  de  profondeur,  qui  servirait  à  enle- 
ver jusqu'aux  dernières  parties  du  soufre  précipité.  Rien  n'empêche- 
rait d'ailleurs  de  faire  de  cette  espèce  de  puits  un  appendice  du  réser- 
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voir  en  dehors  de  la  partie  couTerte,  et  qui  serait  ordinairement  fermé 
par  un  couvercle  joignant  exactement,  ou  mieux  encore  à  fermeture 
hydraulique. 

Quoi  qu'il  en  soit,  l'introduction  de  la  charrée  ayant  cessé,  le  soufre 
précipité  se  rassemble  assez  rapidement  en  gros  flocons,  qui  se  déposent 
au  bout  de  très-peu  de  temps  au  fond  du  réservoir,  tandis  que  le  li- 
quide devient  clair,  incolore,  et  présentant  tout  au  plus  une  faible  ap- 
parence opaline  due  à  un  peu  de  soufre  très-divisé  en  suspension. 

Au  bout  de  six  heures  déjà  la  précipitation  est  complète  et  la  li- 
queur prête  à  être  siphonnée  dans  une  citerne,  placée  près  des  réser- 
voirs et  à  un  niveau  un  peu  inférieur. 

En  siphonnant  la  liqueur,  on  a  soin  de  s'arrêter  au  moment  où  l'on 
arrive  à  la  couche  de  soufre  précipité.  On  prend  du  reste  la  précau- 
tion de  placer  le  siphon  dans  la  partie  du  fond  du  réservoir  qui  est  la 
plus  élevée  et  d'employer  un  siphon  légèrement  recourbé  à  l'extrémité 
par  laquelle  entre  la  liqueur. 

Le  soufre  précipité  se  présente  sous  forme  de  pâte  assez  liquide 
pour  pouvoir  être  enlevée  soit  au  moyen  de  poches,  soit  même  par 
une  pompe,  système  Letestu.  Le  petit  puits  pratiqué  à  la  partie  la  plus 
déclive  du  réservoir  permet  d'extraire  le  soufre  assez  complètement. 

Quel  quejsoit  le  mode  d'extraction,  le  soufre  est  versé  ou  conduit  par 
un  canal  dans  des  bacs  filtrants.  Ces  bacs  sont  des  caisses  en  bois,  à 
double  fond  percé  de  petits  trous,  d'une  capacité  de  plusieurs  mètres 
cubes.  Sur  le  double  fond  on  place  des  toiles  grossières  (vieux  sacs  de 
nitrate  de  soude,  restes  de  vieux  tapis  en  laine,  etc.),  qui  retiennent 
le  soufre  et  laissent  filtrer  le  liquide  qui  l'imprègne.  Il  est  nécessaire 
d'avoir  3  à  4  bacs  pareils,  qu'il  est  utile  d'avoir  le  plus  près  possible 
des  réservoirs,  et  placés  assez  haut  pour  que  le  liquide  filtrant,  après 
s'être  rassemblé  sur  le  fond  proprement  dit  des  bacs,  s'en  écoule  par 
un  conduit  et  se  déverse  dans  la  citerne.  Dans  ces  bacs  on  peut  accu- 
muler  le  soufre  produit  par  6  ou  8  opérations  de   déchloruration, 
c'est-à-dire,  jusqu'à  ce  que  le  bac  soit  rempli  à  peu  près  aux  7/8^*  de  sa 
hauteur.  On  l'abandonne  un  ou  deux  jours  pour  laisser  bien  drainer 
la  liqueur  qui  imprègne  le  soufre,  et  on  procède  ensuite  à  un  lavage 
du  soufre  par  déplacement,  en  remplissant  le  bac  complètement  d'eau 
pure.  Les  premières  eaux  de  lavage  acides  coulent  encore  dans  la  ci- 
terne. Mais  lorsque,  par  suite  de  lavages  plusieurs  fois  répétés,  elles  sont 
devenues  très-faibles,  on  les  fait  écouler  dans  un  fossé  assez  grand, 
muni  à  son  extrémité  d'un  barrage  formant  déversoir.  Dans  ce  fossé 
on  les  traite  par  de  la  cbaux  vive  hydratée  (gravois  de  chaux,  consti- 
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tuant  les  résidus  trop  compactes  de  la  préparation  de  Tbydrate  de 
chaux  pour  les  chambres  a  chlorure  de  chaux),  qui,  non-seulement^ 
sature  la  minime  quantité  d'acide  encore  libre,  existant  dans  ces  eaux 
de  iayage,  mais  décompose  même  les  chlorures  manganeux  et  ferreux, 
de  manière  que  ce  n*est  que  du  chlorure  de  calcium,  entraînant  un 
peu  d'oxydes  manganeux  et  ferreux  tout  à  fait  inoffensifs,  qui  peut 
s'écouler  du  déversoir  dans  le  lit  de  la  rivière. 

Le  soufre  ainsi  partiellement  lavé,  après  qu'on  l'a  laissé  drainer 
encore  pendant  plusieurs  jours  (c'est  pour  ne  pas  être  gêné  dans  ces 
opérations  et  pour  avoir  le  temps  de  laver  le  soufre  et  de  le  laisser 
s'égoutter  le  plus  parfaitement  possible,  qu*il  est  né.cessaire  d'avoir 
une  série  de  bacs  filtrants  à  soufre),  est  enlevé  à  la  pelle^  chargé  dans 
des  tombereaux  et  conduit  au  parc  à  soufre. 

Nous  désignons  par  ce  nom  un  emplacement  spécialement  préparé 
à  cet  effet,  où  le  soufre,  exposé  pendant  plusieurs  mois  à  la  pluie  et  à 
la  rosée,  peut  être  lavé  complètement  et  devenir  apte  à  être  brûlé 
dans  les  fours  desservant  les  chambres  de  plomb  à  acide  siilfurique. 
Pour  cela  on  choisit  un  sol  poreux  qu'on  peut  aussi  préparer  au  moyen 
de  gravier,  de  sable,  de  crasses  et  d'escarbilles  de  houille,  etc.,  on  le 
nivelle  assez  exactement  et  on  le  recouvre  de  vieilles  planches.  11  est 
utile  de  clore  le  parc  par  une  cloison  en  planches  et  de  le  sous-di viser 
de  la  même  manière  en  compartiments.  On  y  dépose  le  soufre  en 
couches  de  1  mètre  à  1  mètre  et  demi  de  hauteur. 

Pendant  la  saison  pluvieuse  le  soufre  s'y  lave  parfaitement,  l'action 
des  rosées,  des  brouillards  et  de  la  pluie  étant  facilitée  par  la  nature 
déliquescente  des  sels  (chlorures  de  manganèse  et  de  calcium)  qui  l'im- 
prègnent. Il  se  dessèche  assez  bien  pendant  l'été  pour  pouvoir  être 
brûlé  directement  ou  du  moins  pour  n'exiger  qu'un  séjour  peu  pro- 
longé dans  un  endroit  chaud  et  couvert  avant  de  servir  à  la  fabrica- 
tion de  l'acide  sulfurique.  C'est  du  soufre  impur,  mais  renfermant  en- 
viron 60  %  de  soufre  pur.  Les  impuretés  consistent  en  matières  ter- 
reuses, un  peu  de  coke,  etc. 

Si  l'on  désire  utiliser  le  soufre  plus  promptement,  rien  n'empêche 
de  le  laver  assez  complètement  dans  les  bacs,  dont  il  faut  alors  multi- 
plier le  nombre,  ou  d'opérer  le  lavage  par  décantation  dans  de 
grandes  cuves  spécialement  consacrées  à  cet  usage.  Le  soufre  après 
lavage  est  mis  à  égoutter  et  entassé  dans  un  endroit  couvert  et  chaud 
sur  un  sol  poreux. 

Il  se  dessèche  assez  facilement  lorsqu'il  a  été  suffisamment  lavé* 

Pour  déterminer  combien  les  résidus  de  chlore  de  la  préparation  du  i  ^ 

^e  J.UA 


-^ktf 
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chlortkre  de  chaux  peuvent  fournir  de  soufre,  ou  fit  pish^  à  trvfen        *  / 
4275  grammes  ou  1  litre  de  liqueur  marquant  32»  tevuà^;f*è|  d'hf^s 
drogène  sulfuré.  Il  y  eut  précipitation  de  Z^,^  de  sulfiii^  (î<^'|,19      /•  ^ 
provenant  du  chlorure  ferrique  ramené  à  Tétat  de  chlorure^  terie^t,       ^ 
et  0,44  du  chlore  libre).  ^       '    1 V 

40,000  litres  de  résidu  peuvent  donc  fournir  36  kilogrammes  dé         / 
soufre  pur,  (W.  Hofmann.) 

3^*  Saturation.  —  Revenons  maintenant  au  liquide  encore  acide,  qui 
a  été  siphonné  dans  la  citerne. 

Le  liquide  renferme  encore,  outre  Tacide  hydrechlorique  libre^  pri- 
mitivement contenu  dans  le  r<^sidu  de  chlore,  et  dont  une  partie  a  été 
absorbée  par  la  charrée  de  soude,  celui  qui  a  pris  naissance  par  suite 
de  la  décomposition  de  l'hydrogène  sulfuré 

[Cl'Fe*  +  HS  =  2ClFe  +  S  +  HCl], 

de  plus  les  chlorures  manganeux,  ferreux,  barytique,  calcique,  etc.  Lors* 
qu'on  a  fait  usage  de  peroxyde  de  manganèse  de  Romanëche  pour  la 
préparation  du  chlore,  la  proportion  de  chlorure  de  baryum  dans  le 
liquide  est  souvent* assez  considérable  pour  que  ce  sel  cristallise  en 
grosses  lamelles  sur  les  parois  de  la  citerne^  lorsque  la  température  de 
la  liqueur  vient  à  se  rapprocher  de  0^. 

11  parait  que  la  solubilité  du  chlorure  de  baryum  est  diminuée  par  la 
présence  dans  la  liqueur  du  chlorure  de  calcium  qui  a  pris  naissance 
dans  l'opération  de  la  déchloruration  ;  car,  sans  cela,  on  devrait  plutôt 
supposer  que  le  liquide  est  devenu  apte  à  tenir  en  solution  une  plus 
forte  proportion  de  chlorure  barytique  à  cause  de  la  disparition  d.*une 
certaine  quantité  d*acide  hydrechlorique  libre,  qui,  comme  on  le  sait 
parfaitement^  précipite  facilement  le  sel  de  la  solution  aqueuse  neutre 
et  suffisamment  concentrée. 

On  trouve  fréquemment  au  fond  de  la  citerne  un  dépôt  blanc,  qui, 
recueilli  et  lavé  à  Teau  froide  jusqu'à  ce  qu'il  ne  soit  plus  guère  acide, 
a  été  trouvé  composé  de  près  de  97  p.  Vo  ^^  chlorure  de  baryum  cris- 
tallisé et  3  p.  %  d'impuretés  insolubles. 

Le  liquide  est  pompé  par  une  pompe  en  plomb  ou  en  gutta-percha^ 
et  amené  de  la  citerne  dans  un  grand  réservoir  ou  dans  une  grande 
cuve,  pour  y  être  complètement  neutralisé  par  un  excès  de  charrée  de 
soude. 

Les  dispositions  de  la  cuve  à  saturation,  telles  qu'elles  ont  été  imagi- 
nées par  iM.  Garteron,  chimiste  à  Dieuze,  sont  les  suivantes  : 

Les  cuves  (il  y  en  a  4,  chacune  pouvant  contenir  environ  40  à  45 
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hectolitres)  sont  en  bois,  cerclées  en  forts  cercles  ée  fer,  et  ayeat  «n 
diamètre  un  peu  plus  grand  vers  le  fond.  Le  couyerele  des  cuves  «st 
en  bois,  mais  complètement  garni  de  feuilles  de  i^omb,  qui  retombent 
circulairement  tout  autour  du  bord  en  rentrant  un  peu^  de  manière 
à  former  un  rebord  tombant^  qui  descend  d'environ  40  eentim.  dans 
la  cuve  et  s'applique  assez  exactement  contre  les  parois  intérieures. 

En  remplissant  la  cuye  de  liquide  jusqu'à  une  distaece  d'environ 
30  centimètres  du  bord  supérieur»  la  garniture  en  plomb  du  couvercle 
plonge  de  10  centimètres  dans  le  liquide  et  constitue  une  fermeture 
hfdraulique  parfaite* 

L'espace  de  30  centimètres  qui  existe  dans  la  cuve  remplie^  entre  le 
niveau  du  liquide  et  le  couvercle,  est  tout  à  fait  suffisant  pour  coatentr 
l'effervescence  produite  par  le  dégagement  d*èydrogène  sulfuré. 

Le  couvercle  est  percé  de  plusieurs  ouvertures  ;  l'une  à  fermeture 
hydraulique  sert  à  l'introduction  du  liquide  dans  la  cuve,  une  seconde 
reçoit  le  tuyau  par  lequel  se  dégage  4'bydrogèfie  sulftaré;  ce  tuyau^qui 
est  en  plomb^  est  fixe  et  soudé  au  plomb  du  couvercle. 

Enfin  la  troisième  ouverture,  plus  laiige,  reçoit  un  tube  d'environ 
20  centimètres  de  diamètre  qui  plonge  jusqu'au-dessous  du  niveau  du 
liquide^  où  il  est  légèrement  courbé  à  angle  droit,  pour*empècher  que 
les  bulles  d'hydrogène  sulfuré  ne  puissent  s'y  introduire  en  renôn- 
tant  depuis  le  fond  du  liquide.  Ce  tube  sert  à  l'mtroductlou  de  la 
charrée  de  soude.  Il  se  continue  à  environ  50  centimètres  au-dessus 
dû  couverde  auquel  il  est  soudé,  et  s'évase  à  la  paitie  supérieuire  ea 
forme  d'entonnoir. 

Pour  empédier  autant  que  possible  le  dégagement  de  l'hydrogène 
sulfuré  par  ce  tube,  on  y  a  adapté  à  l'intérielur,  au-desscfus  de  l'enton- 
noir, un  obturatew  formé  de  deux  disques  se  coupant  à  angle  droft  et 
dont  les  bords,  frottant  contre  les  parois  du  tube,  sont  garnis  de<<:%out- 
chouc  vulcanisé.  Sur  la  ligne  d'intersection  des  disques  se  trcmYe  l'àxe 
qu\m  peut  faire  tourner  au  moyen  d'une  manivelle,  se  mouvant  sur 
un  cercle  en  fer  à  encoches  où  un  ressort  tend  à  faire  pénétrer  la  ma- 
nivelle. Ces  encoches  correspondent  à  des  positioûfs  dé  l'obturateuT 
fermant  exactement  le  tube. 

On  jette  la  charrée  de  soude  pulvérisée  et  humide  dans  l'entonnoir, 
elle  tombe  dans  deux  des  compartiments  de  robturatewr,  et  lorsqu'on 
tourne  ce  dernier  d'une  demi-circonféreace,  elle  est  amenée  dans  l'in- 
térieur  du  tube  ^  tombe,  ipar  la  partie  recourbée,  dans  le  liquide,  au 
fond  de  la  cuve. 

<^baque  ^ùve  reçoit  «ncore  par  la  paroi  en  bois,  à  peu  de  distance 
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da  fond,  un  tuyau  en  plomb  par  lequel  ou  fait  anîTer  un  courant  de 
vtpeur^  ente  renverture  de  ééeharge,  lérmée  par  un  gros  veImMi  es 
par  un  ttiftitrtm,  se  ttouYe  pltfcCée  ¥6i  plm  prèB  an  fbnd  et  totnmêe  en 
avant,  pour  permettre  l'éeoulement  du  liquide  saturé^  dans  ua  grand 
canal  en  bois. 

Chaque  cuve  est  également  munie  d*ua  tube  en  verre^  indicateur 
du  niveau  du  liquide. 

Les  tuyaux  de  dégagement  d'hydrogène  sulfuré  des  quatre  cuves 
de  Dieuee,  présentant  les  dispositions  décrites,  aboutissent  à  un  tuyau 
plus  grand,  qui  mène  TfaLydrogène  sulfuré  dans  un  cylindre  laveur,  où 
le  gaz  traverse  sous  une  pression  de  1  à  2  centicnètres  d'eau  seulement» 
soit  de  l'eau  pure,  soit  une  solution  de  polysulfure  de  cidciuin  ;  de  là 
le  gaz  se  rend  au  brûleur^  pour  y  être  oxydé,  soit  «n  eau  et  soufre» 
soit  en  eau  et  gaz  sulfureux.  On  introduit  la  charrée  de  soude  dans  la 
liqueur  acide  déchlorurée  tant  qu'il  se  dégage  sensiblement  de  l'hydro- 
gène sulfuré^  et  ordinairement  même  on  ajoute  un  léger  excès  de 
charrée.  Sous  l'influence  du  jet  de  vapeur  qui  échauffe  la  liqueur, 
tout  en  la  mettant  en  mouvement.,  on  arrive  assez  facilement  à  neu- 
traliser presque  tout  l'acide  et  à  obtenir  une  solution  de  chlorures  de 
Mn,Fe  et  Ca  à  peu  près  neutre. 

Le  système  de  cuves  dont  nous  venons  de  donner  la  description 
présente  l'inconvénient  d'exiger  trop  de  main-d'œuvre  pour  l'intro- 
duction de  la  charrée  de  soude  dans  les  cuves,  et  comme,  en  outre, 
malgré  la  garniture  des  obturateurs  en  caoutchouc  vulcanisé,  il  est 
difficile  d'éviter  tout  échappement  d'hydrogène  sulfuré,  les  ouvriers 
-  sont  exposés  à  en  respirer  de  minimes  quantités^  qui  finiraient  par  les 
incommoder. 

En  effet,  on  a  observé  à  Dieuze,  ce  fait  non  encore  signal^,  qu'une 
atmosphère  très-légèrement  imprégnée  d'hydrogène  sulfuré  finit  par 
déterminer  une  inflammation  des  yeux  qui  disparait,  du  reste,  faci- 
lement sous  l'influence  de  lotions  faiblement  astringentes  (sous  acé- 
tate de  plomb),  ou  en  discontinuant  le  travail  pendant  un  ou  deux 
jours. 

11  ne  serait  pas  impossible  que  cette  action  irritante  fût  déterminée 
non-seulement  par  ^hydrogène  sulfuré,  mais  aussi  par  un  peu  de 
bisulfure  d'hydrogène  ou  de  chlorure  de  soufre,  mécaniquement  en- 
traînés par  les  gaz. 

Par  ces  motifs,  il  ^est  préférable  de  remplacer  les  cuves  multiples 
par  une  seule  cuve  présentant  les  dispositions  que  nous  allons  in- 
diquer. (La  suite  au  prochain  numéro) 
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Mir  «ne  Bote  de  MM.  Me«Uer  et  letoenfceeher,  eeseer* 
Bevvelle  preprièlè  ém  iiovAre,  par  M.  A,  KKftJUBR. 


MM.  Moutîer  et  Dietzenbacher  viennent  de  communiquer  quelques 
observations  sur  une  nouvelle  propriété  du  soufre  (1).  D'après  les  au- 
teurs^ C6  corps  étant  chauffé  avec  une  petite  quantité  d'iode  ou  de  di- 
verses substances  organiques,  telles  que  la  naphtaline,  la  paraffine,  le 
camphre,  Tessence  de  térébenthine^  etc.^  devient,  par  le  refroidisse- 
ment^ mou,  plastique,  et  passe  très-lentement  à  l'état  de  soufre  ordi- 
naire ;  traité  par  le  sulfure  de  carbone,  il  laisse  un  résidu  notable  de 
soufre  amorphe  insoluble. 

J'ai  fait  différents  essais  pour  vérifier  ce  fait,  et  je  n'ai  pas  pu  repro« 
duire  les  résultats  annoncés  par  les  auteurs.  J'ai  fondu  du  soufre 
successivement  avec  de  l'iode,  du  camphre,  de  la  paraffine,  de  l'es- 
sence de  térébenthine,  et  toujours  le  mélange  se  solidifiait  rapide- 
ment et  devenait  cassant  comme  auparavant;  môme  là  où  il  se  trou- 
vait en  couche  un  peu  épaisse,  on  put  observer  la  formation  de 
cristaux.  Avec  le  noir  do  fumée  le  résultat  fut  le  même.  Dans  quelques- 
uns  de  ces  essais,  on  a  chauffé  le  mélange  à  différentes  reprises  en  le 
laissant  refroidir  chaque  fois  sans  qu'on  ait  pu  arriver  à  des  résultats 
plus  satisfaisants. 

A  la  vérité,  en  le  coulant  en  un  filet  très-mince  sur  une  plaque  de 
porcelaine  bien  froide  ou  bien  en  le  versant  dans  l'eau,  il  restait  assez 
longtemps  mou  et  plastique  :  mais  le  même  phénomène  se  produit 
tout  aussi  bien  avec  le  soufre  ordinaire,  puisque  c'est  tout  simplement 
une  trempe  qu'on  lut  fait  subir. 

Pendant  la  fusion,  lorsque  la  température  approche  de  200*^  cent., 
le  mélange  s'épaissit  brusquement  et  devient  très-visqueux,  comme 
cela  arrive  pour  le  soufre  pur. 

MM.  Moutier  et  Dietzenbacher  me  paraissent  donc  avoir  considéré 
comme  particulière  au  soufre  additionné  d'un  peu  de  carbone  ou  d'iode, 
une  propriété  que  possède  tout  aussi  bien  le  soufre  ordinaire  et  qui  est 
connue  depuis  longtemps  :  la  plasticilé  du  soufre  brusquement  refroidi 
qu'ils  attribuent  à  la  présence  du  carbone,  nous  paraît  être  tout  sim- 
plement le  résultat  de  la  trempe  qu'on  lui  fait  subir.  Le  fait  qu'une 
grande  partie  du  soufre  ainsi  traité  est  insoluble  dans  le  sulfure  de 
carbone,  ne  présente  non  plus  rien  d'extraordinaire  ou  de  bien  nou- 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lx,  p.  553;  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  iv, 
p.  10&  (1865). 
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veau;  cette  particularité  peut  très-bien  être  également  le  résultat  de  la 
trempe,  puisqu'on  sait  depuis  longtemps  que  le  soufre  mou,  récem- 
ment trempé,  renferme  d*assez  grandes  quantités  de  soufre  amorphe 
complètement  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone. 
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Sur  l'analosKe  existant  entre  le  so«f re  et  le  sélénlaiii  ; 
aeldes  sélénio-dltlilonl^iie  et  séiéiilo-trltliloiil^iie,  par  M.  RATHIUS  (i) 

M.  Schaffgotsch  a  déjà  montré  que  les  sulfites  alcalins  possèdent  la 
propriété  de  dissoudre  le  sélénium,  et  que  par  Taddition  d'un  acide, 
celui-ci  est  de  nouveau  précipité  sans  altération.  Dans  le  but  d'exa* 
miner  les  combinaisons  qui  peuvent  se  former  de  cette  manière, 
M.  Hatbke  entreprit  de  nombreuses  recherches  qui  lui  permirent  de 
faire  des  observations  intéressantes  sur  l'analogie  qui  existe  entre  le 
soufre  et  le  sélénium. 

11  fît  d'abord  dissoudre  du  sélénium  dans  le  sulfite  de  soude;  mais 
toutes  les  tentatives  pour  faire  cristalliser  la  solution  échouèrent  com- 
plètement :  à  mesure  que  la  liqueur  se  concentrait,  elle  laissait  déposer 
du  sélénium.  Cependant  en  y  ajoutant  un  grand  excès  de  sulfite  de 
soude,  puis,  concentrant  la  solution,  on  obtint  des  cristaux  de  ce  sel 
qui  contenaient  une  certaine  quantité  de  sélénium. 

En  employant  du  sulfite  de  potasse  aussi  neutre  que  possible, 
M.  Rathke  obtint  des  résultats  plus  satisfaisants.  Le  sel  qui  prit  nais- 
sance était  cristallisable;  cependant  sa  dissolution  avait  une  grande 
tendance  à  se  décomposer.  Par  le  refroidissement  elle  laissait  déposer 
de  notables  quantités  de  sélénium,  quoiqu'elle  fût  loin  d'être  saturée. 
En  évaporant  à  froid  le  liquide  filtré,  il  se  déposa  d'abord  un  sel 
peu  soluble,  renfermant  du  sélénium  et  cristallisant  en  petits  prismes 
brillants. 

Ce  sel  a  pour  formule  KO,S2SeO^,  nous  en  parlerons  plus  loin. 

RientM  après,  le  sulfite  de  potasse,  renfermant  également  du  sélé- 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xcv,  p.  i. 
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niom^  cristaOisa  à  son  tour  en  tablettes  brillantes  à  six  faces  et  complè- 
tement incolores.  Ces  cristaux  sont  très-solubles,  ce  qui  permet  de  les 
séparer  facilement  du  premier  sel  beaucoup  moins  soluble  dans  l'eau; 
ils  sont  déliquescents  et  attirent  Thumidité  de  l'air;  au-dessus  de 
l'acide  sulfurique  concentré,  au  contraire,  ils  s'effleurissent  et  se  con- 
Tertissent  en  une  poudre  blanche.  Par  l'action  de  la  chaleur  ces  cris- 
taux brunissent;  il  se  forme  tin  polyséléniure  de  potassium.  Uanalyse 
conduisit  à  la  formule  KO,SSeO^;  ce  sel  contient  donc  un  acide  inter- 
médiaire entre  l'acide  hyposuifureux  et  l'acide  byposélénieux,  ou  bien 
il  peut  être  considéré  comme  étant  un  sel  double  d'hyposélénite  de 
potasse;  mais  ici  on  pourra  objecter  que  l'hyposélénite  de  potasse 
n'est  pas  encore  connu  à  l'^état  Isollé.  If  un  autre  côté,  tous  les  carac- 
tëres  du  nouveau  sel  et  toutes  ses  réactions  paraissent  prouver  qu'il 
résulte  xéellemuent  de  la  combinaison  d'un  acide  HO^SSeO^  avec  la  po- 
tasse. L'auteur  propose  de  donuQf  à  cet  acide  le  nom  d'acide  sélémodi- 
thwnique.  Par  Paddition  ff'un  acide,  même  de  l'acide  sulfureux,  le  sé- 
lënioditfaionate  dépotasse  se  décompose  immédiatement;  du  sélénium 
Ifien  exempt  de  soufre  se  précipite  et  de  l'acide  sulfureux  est  mis  en 
^fiberlé.  Avec  le  chlorure  de  baryum  ou  Teau  de  baryte,  il  se  précipite 
&  la  fois  du  sulfite  de  baryte  et  du  sélénium;  un  sel  de  chaux  ou  un 
sel  manganeux  produit  de  même  un  prc^cipité  de  sulfite  de  chaux  ou 
de  manganèse  et  de  sélénium.  Remarquons  que  les  hyposulfites  de 
toutes  ces  bases,  baryte,  chaux,  oxyde  de  manganèse,  se  décomposent 
facilement  par  l'application  d'une  faible  chaleur  en  laissant  déposer 
du  soufre. 

Chauffé  avec  une  solution  ammoniacale  d'azotate  d'argent,  ce  sel 
fournit  un  précipité  de  séléniure  d'argent  en  même  temps  qu*il  se 
forme  une  quantité  équivalente  d'acide  sulfurique  : 

KO,SSeO*  +  AgO  =  AgSe  +  K0,S03. 

Avec  un  sel  d'argent  neutre,  l'acide  que  les  premières  gouttes  de 
réactif  mettent  en  liberté,  décompose  le  re^e  du  sel  en  précipitant  le 
sélénium.  Par  l'ébuliition  avec  le  cyanure  de  mercure,  d«i  séléniure  de 
mercure  et  de  l'adde  sulfurique  prennent  naissance.  Un  sel  de  cad- 
mium produit  avec  le  séléniodithionatede  potasse,  du  séléniodithionate 
de  cadmium  peu  soluble  et  qui  se  décompose  par  la  chaleur  en  sélé- 
niure de  cadmium  et  acide  sulfuriqere. 

De  toutes  ces  réacftions  l'auteur  conclut  qu'on  peut  admettre  l'exis- 
tence d'un  acide  renfermant  du  soufre  et  du  sélénium  et  dans  lequel 
le  sélénium  joue  un  autre  rôle  que  le  soufre,  c'est-à-dire  qu'il  aban- 
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donne  plus  facilement  la  combinaison.  D'après  ceUj,  la  formule  du  sel 
de  potasse  peut  s*écrire 

K    )Se 

so«jo  • 

En  faisant  digérer  le  sel  de  potasse  avec  du  sulfure  d*argeQt  récem- 
ment précipité,  on  le  conyertit  facilement  et  d'une  manière  complète 
en  hyposulfite  de  potasse;  il  échange  son  sélénium  contre  le  soufre  du 
sulfure  d'argent 

so«}o^  +  ^^^  =  S0«|0  +  ^s^®- 

^n  général,  le  sélénium  parait  avoir  une  plus  grande  tendance  que 
le  soufre  à  s'unir  aux  métaux  des  dernières  sections,  tandis  que  le 
soufre  se  combine  plus  facilement  avec  les  métaux  alcalins. 

Un  excès  d'eau  froide  décompose  en  partie  le  séléniodithionale  de 
potasse,  il  se  précipite  une  quantité  notable  de  sélénium;  en  concen- 
trant la  solution^  puis,  ajoutant  encore  un  excès  d'eau,  on  précipite 
une  nouvelle  quantité  de  sélénium.  Cette  opération,  plusieurs  fois  ré- 
pétée, permet  de  décomposer  presque  entièrement  le  sel  de  potasse; 
cependant  tout  le  sélénium  ne  se  précipite  pas,  mais  il  se  forme  des 
quantités  notables  d'un  nouveau  sel  de  potasse  dont  l'acide  a  pour 
formule  S^SeO^,  et  qui  cristallise  en  jolies  petites  bouppes. 

Les  byposulfites  qui  se  forment  quand  on  fait  bouillir  les  sulfites 
avec  du  soufre  sont  ceux  de  chaux,  de  soude,  d'ammoniaque  et  de 
magnésie;  ce  sont  précisément  aussi  les  sulfites  de  ces  bases  qui  ont 
la  propriété  de  dissoudre  le  sélénium. 

Le  sel  de  soude,  comme  nous  l'avons  fait  remarquer,  est  très  in- 
stable, on  ne  peut  môme  l'obtenir  qu'en  présence  d'un  grand  excès 
de  sulfite  de  soude.  Le  sel  d'ammoniaque  est  aussi  très-peu  stable  ; 
enfin  le  sulfite  de  magnésie,  déjà  peu  soluble  lui-môme,  ne  dissout  le 
sélénium  que  très- difficilement. 

L'auteur  ne  recherche  pas  si  le  sel  résultant  de  cette  dernière  com- 
binaison est  cristallisable,  et  s'il  peut  donner  avec  le  sel  de  potasse  un 
sel  double  correspondant  à 

KO,SW  +  MgO,S%«  +  6H0.  • 

Acide  ^iltmMMimiq^  S^SeO^.  —  Nous  avons  dit  plus  haut  que  la 
dissolution  de  sélénium  dans  le  sulfite  de  potasse  laisse  déposer 
d'abord  des  cristaux  peu  solubles  dont  la  formule  est  KO,S'SeO^.  Ces 
cristaux  sont  incolores,  petits,  déliés,  à  facettas  très-i>rillantes;  ils  sont 
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anhydres  et  ne  s'altèrent  pas  au  contact  de  l'air;  Teau  les  dissout  sans 
laisser  de  résidu  ;  les  acides  bouillants  décomposent  leur  solution,  du 
sélénium  se  précipite  et  de  Tacide  sulfureux  est  mis  en  liberté  ;  l'acide 
sulfureux  lui-même  est  sans  action.  La  dissolution  de  ces  cristaux  ne 
se  précipite  pas  par  le  chlorure  de  baryum.  Les  autres  réactions  de  ce 
sel  sont  les  mômes  que  celles  du  séléniodithionate  de  potasse  :  ainsi, 
chauffé  avec  une  solution  ammoniacale  d'azotate  d'argent,  il  se  dé- 
compose; du  séléuiure  d'argent  se  précipite  et  de  l'acide  sulfurique 
prend  naissance 

KO,S«SeO»  +  AgO  =  AgSe  +  KOSO*  +  SO^. 

Ce  sel  est  donc  analogue  au  tritbionate  de  potasse. 

Le  séléniotrithionate  de  potasse  se  forme  encore  lorsqu'on  fait  passer 
un  courant  d'acide  sélénieux  dans  une  solution  concentrée  de  sélénio- 
dithionate de  potasse;  il  se  précipite  en  même  temps  du  sélénium. 
Le  même  sel  prend  également  naissance  lorsqu'on  fait  digérer  du  sé- 
lénium avec  du  bisulfite  de  potasse  à  une  température  de  50  à  60<*. 
(D'après  M.  Langlois  le  tritbionate  de  potasse  se  forme  dans  les  mêmes 
circonstances).  Mais  quand  on  chauffe  ce  mélange  à  l'ébullition^  le  se-- 
léaiotrithionate  de  potasse  se  décompose  continuellement  à  mesure 
qu'il  se  forme,  et  après  quelque  temps  la  dissolution  ne  contient  plus 
que  du  sulfate  et  de  Thyposulfite  de  potasse. 

Comme  le  sel  KO^S^SeO^  se  forme  aussi  quand  on  mélange  une 
dissolution  du  sel  KO^SSeO'  avec  du  bisulfite  de  potasse,  on  a  pu  sup- 
poser que  par  analogie  le  tritbionate  de  potasse  doit  cristalliser  d'un 
mélange  des  solutions  de  bisulfite  et  d'byposulfite  de  potasse.  L'expé- 
rience a  confirmé  cette  prévision,  et  l'on  a  pu  obtenir  de  cette  manière 
un  sel  complètement  exempt  de  soufre.  Cependant  l'auteur  a  observé 
ce  fait  curieux  que  la  dissolution,  avant  la  formation  des  premiers  cris- 
taux, ainsi  que  les  eaux-mères  qu'on  en  décante,  ne  précipitent  pas 
à  chaud  par  le  cyanure  de  mercure,  tandis  qu'une  solution  même  éten- 
due des  cristaux  formés  produit  immédiatement  et  à  froid  un  précipité 
avec  ce  réactif.  On  peut  en  conclure  que  dans  une  solution  d'byposul- 
fite de  potasse,  renfermatit  de  Tacide  sulfureux  ou  du  bisulfite  de  po- 
tasse, le  tritbionate  de  potasse  ne  se  forme  qu'au  moment  où  il  peut 
se  séparer  à  l'état  solide,  c'est-à-dire  au  moment  de  cristalliser. 

L'auteur  termine  son  long  mémoire  par  la  description  des  méthodes 
qu'il  a  suivies  pour  faire  l'analyse  des  divers  produits  qu'il  a  obtenus. 
Les  résultats  auxquels  il  est  arrivé  s'accordent  toujours  sensiblement 
avec  les  nombres  qu'indiquait  la  théorie. 
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fÊmt  «ne  nowelle  réaetiMi  de  raeide  eyMihyArt^iie, 

par  M.  C.  D.  BRAIJlf  (1). 

Il  y  a  déjà  quelques  années,  M.  Hlasiwetz  a  fait  remarquer  qu'en 
mélangeant  une  solution  diacide  picrique  ayec  une  solution  de  cya- 
nure de  potassium,  toutes  deux  chaudes  et  concentrées^  la  liqueur 
prend  immédiatement  une  coloration  rouge  de  sang  très-intense,  et 
laisse  bientôt  déposer  des  cristaux  de  couleur  foncée. 

Cette  réaction  très- nette  fournit  un  moyen  précis  et  délicat  de  ra- 
connaître  Facide  cyanhydrique  et  les  cyanures  solubles  et  d'en  déceler 
même  des  traces.  Il  est  à  remarquer  que  Tacide  cyanhydrique  libre 
n'a  pas  d'action  sur  Tacide  picrique;  il  faut  donc  préalablement  le  sa- 
turer par  un  alcali  caustique  (soude  ou  potasse). 

La  solution  d'acide  picrique  peut  être  préparée  en  dissolvant  i  par* 
tie  d'acide  dans  249  parties  d'eau.  En  ajoutant  environ  1/2  centimètre 
cube  de  cette  liqueur  à  5  centimètres  cubes  d'une  solution  moyenne- 
ment concentrée  de  cyanure  de  potassium  et  faisant  bouillir,  le  liquide 
prend  une  coloration  rouge-foncé,  qui  devient  encore  plus  intense 
après  quelques  minutes  de  repos.  Si  la  dissolution  de  cyanure  est  éten- 
due, il  ne  faut  ajouter  que  quelques  gouttes  d'acide  picrique,  de  ma- 
nière que  le  liquide  présente  une  teinte  d'un  jaune-citron  clair;  lors- 
qu'on chauffe  alors,  Is^  coloration  rouge  ne  se  produit  pas  immédiate- 
ment; on  ne  l'aperçoit  souvent  qu'après  le  refroidissement  du  liquide 
et  son  exposition  au  contact  de  l'air. 

Cette  réaction  est  très-sensible;  ainsi  une  solution  très-étendue  de 
cyanure  de  potassium  qui,  décomposée  par  le  sulfate  de  fer  et  chauflfée 
avec  de  la  soude,  puis  sursaturée  avec  l'acide  chlorhydrique,  n'avait 
produit  qu'une  faible  coloration  verdâtre,  donna,  avec  l'acide  picrique, 
une  forte  coloration  rouge-jaunâtre.  Dans  d'autres  cas  où  la  réaction 
par  la  formation  du  bleu  de  Prusse  était  douteuse,  le  nouveau  réactif 
produisait  encore  une  teinte  orangée  et  le  liquide,  vu  d'en  haut,  pa- 
raissait nettement  coloré  en  rouge. 

mur  le  earteonate  «le  petMMe  «ristelliflé,  par  M.  G.  STAEDIiUBR  (2). 

En  préparant  de  Tacide  uroxanique  par  la  décomposition  de  l'acide 
urique  au  moyen  de  la  potasse,  on  obtient  une  dissolution  qui,  lors- 

(1)  Zeitschrift  fur  analyt,  Chemie^  t.  ni,  p.  466. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxni,  p.  371.  [Nour.  sér.,  t.  lvii.] 
Mars  1865. 
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qu'elle  a  laissé  déposer  de  l'iiroxanate  et  de  Toxalate  de  potasse,  ren- 
ferme du  earbonafe  ée  potasse  cristallisant  en  grands  prismes  incolores 
transparents.  Ces  cristaux  atteignent  jusqu'à  1  pouce  de  longueur^ 
sont  bien  développés  aux  deux  extrémités  et  souTent  hén^ltropes.  Ils 
ont  le  brillant  du  rerre^  sont  facilement  solubles  dans  Teau  et  ne  sont 
déliquescents  que  dans  une  atmosphère  très-bumide. 

Leur  composition  est  représentée  par  la  formule  %fiO,Cfù^  +  3aq. 
M.  Kenngott  a  reconnu  que  cub  cristaux  sont  des  prismes  ciinorhoBa* 
biques  terminés  par  des  pyramides  avec  plusieurs  faces  modifiantes. 

Berteliusj  en  faisant  évaporer  une  dissolution  de  carbonate  de  por 
tasse  jusqu'à  atteindre  à  chaud  une  densité  de  1,6  et  en  laissant  re- 
froidir lentement  dans  une  grande  éproqyeite,  avait  obtenu  un  car^- 
bonate  de  potasse  cristallisé  en  longues  tables  rhomboïdales  ou  en 
octaèdres  rbombiques  avec  des  sommets  tronqués.  11  en  avait  exprimé 
la  composition  par  SKO^CO^  +  ^ft?*  ^  sel  étant,  suivant  Berzelius, 
trèSHiéliquesce&ty  il  a  pu  se  faire  qu'il  ait  donné  à  l'analyse  trop 
d'eau  et  que  la  quantité  réelle  soit  3aq. 

L'auteur,  en  soumettant  à  Tévaporation  directe  une  dissolution  de 
carbonate  de  potasse  un  peu  alcaline,  a  obtenu  des  cristaux  avec 
3  équivalents  d'eau.  Une  dissolution  neutre  a  fourni  une  poudre  cris- 
Ulline  qu'il  a  été  impossible  de  séparer  de  l'eaunmère  sirupeuse* 


OMervaMoiui  mmr  le»  eontmmiitoatloiui  de  M.  Sehreetter,  eoseeniant 
le  traitemenl  de  la  lèpldolllhe,  par  Bf.  C.  tle  HAVBil  (l). 

M.  Schroetter  vient  de  publier  un  mémoire  sur  un  procédé  simplifié 
pour  le  traitement  de  la  lépidolithe,  en  vue  surtout  de  l'extraction  des 
sels  de  iithine  (2).  M.  Schroetter,  après  avoir  passé  ep  revue  les  procé- 
dés employés  jusqu'à  présent,  conclut  que  tous,  sans  exception,  sont 
plus  compliqués  que  celui  qu'il  propose. 

M.  de  Hauer  a  indiqué,  il  y  a  déjà  quelques  [années,  une  méthode 
pour  l'extraction  delà  Iithine  de  la  lépidolilhe  (3)^  méthode  d'après 
laquelle  il  a  traité  100  kilogr.  de  ce  minéral;  il  a  commencé  par 
rappeller  son  procédé^,  attendu  que  M.  Schroetter  «  prétend  qu'il  pré- 
sente de  nombreux  inconvénients.  » 

IL  C.  de  Hau^iT  avait  montré  qu'en  mélangeant  la  lépidoUtbe  fine- 

(1)  Journal  fur  praktische  Cfiemie^  U  xcv,  p.  148. 

(2)  Journal  fur  praktische  Ckmniet  ,U  xcm,  p.  275  ;  Bulletin  d^  /«  Sooiitéfihi' 
mique,  août  1865,  p.  10^6. 

(3)  Journal  fur  praktische  Chemie^  U  Lxvni,  p.  310. 
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ment  pulTérisée  avec  la  moitié  de  son  poids  de  plâtre  et  calcinant 
ensuite,  une  décomposition  avait  lieu  :  la  masse  frittée,  étant  lessivée, 
abandonne  l'alcali  qu'elle  contenait.  Après  la  précipitation  à*un  peu 
d'alumine,  d*oxyde  de  manganèse  et  de  sulfate  de  chaux  contenus  dans 
la  lessive,  et  après  la  cristallisation  de  la  majeure  partie  du  sulfate  de 
potasse,  on  peut  précipiter  le  lithium  par  le  carbonate  de  soude  sous 
forme  de  carbonate  de  lithine.  Les  quantités  de  réactifs  nécessaires  à 
cette  extraction  sont,  bien  entendu,  fort  petites  :  ce  procédé  permet 
d'obtenir  les  deux  tiers  du  lithium  contenu  dans  le  minéral. 

M.  Schroetter,  au  contraire,  propose  de  fondre  la  lépidolithe  et  de 
décomposer  la  masse  refroidie  par  Tacide  chlorhydrique  bouillant.  Dans 
ce  traitement,  il  est  nécessaire  d'employer  deux  parties  d*acide  pour 
une  partie  de  minéral.  Si  l'on  opère  sur  des  quantités  un  peu  considé- 
rables, cette  décomposition  est  difficile  et  pénible,  puisque  la  silice 
(dont  la  lépidolithe  contient  51,3  pour  %)  entoure  le  minéral  non  en- 
core attaqué  et  le  préserve  du  contact  de  l'acide.  Tout  l'acide  chlorhy- 
drique employé  dans  ce  traitement  (comme  nous  l'avons  dit,  il  faut 
200  kilogr.  d'acide  de  1,20  de  densité  pour  100  kilogr.  de  lépidolithe) 
doit  être  neutralisé  plus  tard  par  la  soude  pour  que  le  lithium  puisse 
ensuite  ôtre  précipité. 

L'auteur  se  demande  pourquoi  M.  Schroetter  trouve  ce  procédé  si 
économique  et  d'une  si  grande  simplicité.  Prétend-il  obtenir  un  plus 
fort  rendement  et  n'avoir  qu'un  moindre  volume  de  matières  à  traiter? 
Ces  deux  assertions  sont  inexactes. 

M.  Schroetter  se  base  sur  une  opération  dans  laquelle  il  a  trait 
10^^,500  de  lépidolithe  dont  il  est  parvenu  à  extraire  presque  tout  le 
lithium  contenu.  Mais  lorsqu'il  s'agira  d'opérer  sur  1000  quintaux  à  la 
fois,  comme  il  le  propose,  il  sera  littéralement  impossible  d'exécuter 
un  travail  aussi  minutieux  et  de  laver  aussi  soigneusement  tous  les 
résidus.  Si  M.  Schi'oetter  s'était  donné  la  peine  de  calculer  combien 
le  traitement  des  10*«,500  de  lépidolithe  lui  a  coûté  de  main-d'œuvre, 
de  combustible,  d'appareils,  etc.,  et  s'il  avait  compté  alors  combien  cela 
ferait  pour  1000  quintaux,  il  aurait  vu  quels  frais  énormes  entraînerait 
ce  procédé  d'extraction.  Du  reste,  il  est  inutile  de  traiter  complète- 
ment la  masse  minérale  par  l'acide  si  on  ne  lave  pas  soigneusement 
les  51  kilogr.  de  silice  qui  se  séparent  de  chaque  quintal  métrique  de 
lépidolithe,  parce  que  cette  masse  si  volumineuse  retiendra  toujours 
une  notable  quantité  de  lithium. 

M.  G.  de  Hauer  ne  voit  pas  pourquoi  M.  Schroetter  attribue  à  sa  mé- 
thode l'avantage  de  donner  un  moindre  volume  de  matières  à  traiter 
Nonv.  sÉa.,  T.  IV,  1865.  —  soc.  chim.  23 
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que  tous  les  procédés  proposés  jusqu'à  présent,  notamment  le  procédé 
basé  sur  la  calcination  dé  la  lépidolilbe  avec  la  moilié  de  son  poids  de 
sulfate  de  chaux.  Pour  décomposer  100  kilogr.  de  lépidolithe,  il  faut 
200  kilogr.  d'acide  chlorbydrique  concentré  et  une  quantité  d'eau  qui 
n'est  pas  spécifiée.  (On  dit  seulement  «  une  quanlilé  d'eau  suffisante.  ») 
M.  Scbroetler  ne  dit  pas  non  plus  de  combien  ce  volume  de  liquides, 
déjà  assez  fort,  a  été  augmenté  par  Taddition  des  eaux  de  lavage  : 
comme  il  n'a  presque  pas  perdu  de  lithium,  le  volume  de  ces  eaux 
de  lavage  devait  être  considérable. 

L'auteur  se  demande  enfin  dans  quels  vases  M.  Scbroetter  entend 
opérer  le  traitement  du  minéral  par  l'acide  chlorbydrique  bouillant  ? 
Cette  question  est  insignifiante  lorsqu'on  opère  en  petite  dans  un  la- 
boratoire ;  mais  elle  devient  une  question  capitale  lorsqu'il  s*agit  d'o- 
pérer sur  de  grandes  quantités  à  la  fois  et  d'exploiter  le  procédé  indus- 
triellement. 

Staur  Im  préparAlien  de»  e«m1iiM«lMMui  de  céslvira  et  de  rmMdtaai  à 

réiat  de  pureté,  par  M.  1¥.  HEXJITZ  (1). 

L'auteur  emploie  le  procédé  suivant  pour  séparer  le  césium  et  le 
rubidium  du  potassium.  Il  môle  la  solution  bouillante  qui  renferme 
les  trois  métaux  avec  une  solution  bouillante  de  chlorure  de  platine 
assez  étendue  pour  qu'il  ne  se  produise  pas  d'abord  dé  précipité^  mais 
que  celui-ci  se  forme  par  le  refroidissement.  Ce  précipité  renferme 
alors,  indépendamment  d'une  quantité  notable  de  potassium,  tout  le 
césium  et  tout  le  rubidium  contenus  dans  la  liqueun  L'auteur  a  opëré 
sur  le  sel  des  eaux-mères  de  Naubeim,  avec  lequel  il  a  préparé,  suivant 
les  indications  de  M»  Bœttger,  une  solution  contenant  le  césium  et  le 
rubidium. 

Le  précipité  plalinique  a  été  réduit,  à  une  douce  chaleur,  par  Thy- 
drogène  qu'on  a  fait  arriver  dans  le  creuset  même  où  ron  chauffait 
le  précipité. 

Les  chlorures  qui  restent  ont  été  dissous  dans  l'eau,  et  la  solution  a 
été  précipitée  bouillante  par  une  solution  étendue  et  bouillante  de 
chlorure  de  platine  qu'on  a  ajouté  à  deux  reprises  en  ayant  soin  de 
séparer,  sur  un  filtre  chauffé  à  la  vapeur,  le  premier  précipité  du  se- 
cond. Ce  dernier  ayant  été  recueilli  à  son  tour  sur  un  filtre  chauffé  à 
la  vapeur^  on  a  laissé  refroidir  les  eaux-mères.  Il  s'est  formé  un  troi- 

(1)  Annalen  der  Ch0tm9 und  Pharmaoiei  U  Gxxxiv,  p.  120.  [Noav.  sér.,  t.  ivni.J 
Mai  1865. 
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sième  précipité;  celui-ci  renfermait  beaucoup  de  potassium,  pas  de 
césium  et  de  rubidium.  Le  premier  précipité,  au  contraire,  renfermait 
très-peu  de  potassium,  beaucoup  de  césium  et  une  certaine  quantité 
de  rubidium.  Le  second  renfermait  une  quantité  plus  notable  de  po- 
tassium et  de  rubidium,  mais  moins  de  césium.  Ces  précipités  ont  été 
réduits  par  l'hydrogène,  et  les  solutions  bouillantes  des  chlorures  ont 
été  précipitées  de  nouveau  par  le  chlorure  de  platine.  On  a  eu  soin 
d'employer  une  quantité  de  ce  chlorure  renfermant  un  peu  moins  de 
platine  que  la  quantité  contenue  dans  les  précipités.  Après  atoir  fait 
bouillir  la  liqueur  pendant  quelque  temps>  on  l'a  filtrée  bouillante  et 
on  a  layé  le  précipité  sur  un  filtre  chaufi'é  à  la  vapeur. 

En  répétant  celte  série  d'opérations>  on  a  obtenu  des  prédpités 
exempts  de  potassium,  et  Ton  peut^  en  multipliant  ces  précipitatiods 
fractionnées,  avoir  finalement  du  cbloroplatinate  de  césium  etempt 
de  cbloroplatinate  de  rubidium.  Toutefois,  l'auteur  ne  conseille  pat 
de  pousser  les  précipitations  fractionnées  jusqu'à  ce  point.  Pour  sépat'éi 
le  rubidium  du  césium,  il  emploie  le  procédé  décrit  par  M.  Bunsen  en 
le  modifiant  légèrement. 

Ayant  observé  que  le  tartrate  acide  de  rubidium  exige  pour  se  dis- 
soudre au  moins  8  fois  plus  d'eau  que  le  tartrate  acide  de  césiuin,  il 
conseille  d'évaporer  à  siccité  les  eaux-mères  séparées  du  premier  de 
ces  sels,  et  de  reprendre  le  résidu  par  une  petite  quantité  d'eaû  froide. 
On  dissout  ainsi  le  sel  de  césium  avec  une  certaine  quantité  de  ftel  de 
rubidium.  On  évapore  de  nouveau  et  on  expose  le  résidu  à  l'air  hu- 
mide sur  un  entonnoir,  comme  le  recommande  M.  Bunâea. 

par  M.  1¥.  6IBBSI  (i). 

Ninnèl  —  Lbrsqu'bti  feit  bouillît  imë  sbliitioû  neutre  dé  sulfâie  ou 
d'azotate  de  ûickel  avec  de  l'hyposùlfiîe  ilé  soud^,  il  se  priécipite  du 
sulfure  dé  nickel;  Taddition  de  quelques  gouttes  d'acide  acétique  hâte 
cette  précîpîtatioii,  qui  exige  néanmoins,  pour  être  complète,  plusieurs 
heures  d'ébullition.  L'acide  chtôth^dri'que 'éiiipôche  celte  précipitation; 
l'ammoniaque  libre  la  retarde. 

La  précipitation  du  sulfure  est  complète  au  bout  d'une  demi -heure 
si  Ton  opère  à  120*»  dans  un  tube  fermé.  Cette  réaction  peut  serVil*  au 
doitoge  du  nickel  :  â  cet  effet,  oii  Ittve  le  sulfuré  â  l'eau  bouillante,  on 

(1)  American  Joumai  of  Science  and  ArUt  t*  zxxvni,  p.  d&6.  ^  Zeitschrifi 
fur  Chemien  noav.  sér.,  1. 1,  p.  ftÇt 
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le  sèche^  puis  on  le  calcine  dans  un  creuset  de  porcelaine  en  Thu- 
mectanl  d'acide  sulfufique,  et  Ton  pèse  le  sulfure  de  nickel  ainsi 
obtenu. 

Ce  sulfure  est  noir;  fortement  chauffé,  il  est  jaune  foncé;  il  est  inal- 
térable à  l'air.  Les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique  ne  l'attaquent 
pas  ;  l'acide  azotique  le  transforme  en  suifate.  Grillé  dans  un  courant 
d'air,  il  se  transforme  en  sulfate  de  nickel  basique. 

CobaU.  •—  Les  sels  de  cobalt  se  comportent  comme  les  sels  de  nickel, 
mais  la  formation  du  sulfure  est  beaucoup  plus  lente;  elle  n'est  com- 
plète qu'après  quelques  heures  dans  des  tubes  fermés  et  chauffés  à 
120^.  Le  sulfure  de  cobalt  ainsi  obtenu  jouit  des  mômes  propriétés  que 
le  sulfure  de  nickel,  et  peut  servir  aussi  au  dosage  du  cobalt.  Si  l'on  a 
affaire  à  un  mélange  des  deux  métaux,  on  transforme  leurs  sulfures 
en  sulfates  que  Ton  pèse,  puis  on  précipite  le  cobalt  par  Tazotite  de 
potasse  ;  le  nickel  est  dionné  par  différence. 

Fer.  —  Les  sels  ferriques  sont,  comme  on  sait,  tranformés  en  sels 
ferreux,  et  ceux-ci  ne  sont  pas  décomposés  par  leur  ébuilition  ayec 
i'hyposulfite  de  soude  ;  mais  si  l'on  opère  à  130  ou  140**  dans  des  tubes 
fermés,  le  fer  se  dépose  à  l'état  de  sulfure  après  plusieurs  heures  de 
chauffe.  Ce  procédé  ne  peut  dOnc  pas  servir  à  séparer  le  fer  des  mé- 
taux précédents. 

L'oxyde  ferrique  calciné  étant  chauffé  dans  un  creuset  avec  de  l'hy- 
posulfite  de  soude  sec,  se  tranforme  en  sulfure  attaquable  par  l'acide 
chbrhydrique. 

Alumine.  —  Lorsqu'on  chauffe  un  sel  d'alumine  à  120<*  avec  de  l'hy- 
posulfite  de  soude,  toute  l'alumine  se  précipite  ;  ce  précipité  est  facile 
à  laver;  il  est  presque  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré 
et  froid,  difficilement  soluble  à  chaud. 

Zinc.  —  Le  zinc  est  précipité  à  l'état  de  sulfure,  mélangé  de  soufre, 
lorsque  l'on  opère  à  120  ou  140«;  la  précipitation  est  incomplète. 

Manganèse,  —  II  n'est  pas  précipité  par  Thyposulfile  de  soude  dans  des 
tubes  chauffés  à  420<»;  mais"  s'il  y  a  du  fer  dans  la  liqueur,  le  sulfure 
de  fer  qui  se  précipite  eqtralne  du  manganèse. 

PréparatUn  d'aa  Mdflte  ammonlaeo-evlTreax,  par  M.  H.  WOHIi  (1). 

Lorsqu'on  dissout  de  Tazotate  ou  du  sulfate  de  cuivre  dans  l'eau 
louiilante  et  qu'on  sursature  la  solution  par  l'ammoniaque  de  ma- 
nière à  redissoudre  tout  l'oxyde  de  cuivre  qui  s'est  d'abord  précipité, 

(1)  Journal  fur  pro^tf^e  CAfWiV,  t.  xcv,  p.  2i8. 
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puis  qu'on  ajoute,  peu  à  peu^  du  sulfite  amnioiifqOe  et  qu*on  prolonge 
Pébullition  pendant  un  certain  temps,  la  liqueur  devient  tout  à  fait  in- 
colore et  tout  Toxyde  cuivrique  est  réduit  à  Tétat  d*oxyde  cuivreux.  Si 
pendant  Topération  il  se  précipite  une  poudre  ronge,  il  faut  rajouter 
de  l'ammoniaque  et  du  sulfite  d'ammoniaque  ;  en  général,  pour  opérer 
cette  réduction,  on  fait  bien  d'employer  un  etcès  d'ammoniaque.  On 
sursature  la  liqueur  incolore  bouillante  par  de  l'acide  acétique  concen- 
tré, puis  on  ferme  le  vase  hermétiquement. 

Pendant  le  refroidissement  du  liquide,  le  sel  double  se  dépose  en 
belles  lames  hexagonales  nacrées  et  régulières;  les  eaux-mères  ne  re- 
tiennent  qu'une  quantité  insignifiante  de  sel.  Il  faut  laver  les  cristaux, 
hors  du  contact  de  l'oxygène  de  l'air,  avec  de  l'eau  également  privée 
d'oxygène  par  l'ébullition;  à  l'abri  de  l'air  ils  se  conservent  très-bien. 
L'analyse  de  ces  cristaux  conduit  à  la  formule  : 

Cu«0,SO*  +  AzH40,S02. 

M.  Vohl  parvint  à  préparer  le  sel  de  potasse  correspondant  à  ce  sel 
ammoniacal,  en  opérant  de  la  manière  suivante  :  Une  solution  d'un  sel 
cuivrique  est  décomposée  par  un  excès  de  potasse,  dans  le  mélange  on 
dirige  un  courant  d'acide  sulfureux;  le  précipité  bleu  qui  s'est  formé 
par  l'addition  de  la  potasse  devient  progressivement  vert,  jaune,  puis 
rouge,  enfin  il  se  dissout;  la  solution  est  iucolore. Pendant  l'absorption 
de  l'acide  sulfureux,  le  liquide  s'échauffe  fortement,  par  le  refroidis- 
sement il  abandonne  une  masse  dure,  cristalline.  Ce  sel  est  anhydre; 
sa  composition  est  analogue  à  celle  du  sel  animoniacal. 


CHIMIE  MINÉRALOGIQUL 

fÊur  nu  Bo«Teft«  minéral,  révantrtte,  pM  H|.  B,  VêimMEM  (l). 

Ce  minéral  a  été  trouvé  par  M.  Brooke  Evans,  en  Hongrie,  incrustant 
les  cavités  du  fer  oligiste;  il  avait  été  considéré  d'abord  comme  de  Pal- 
lophanite,  mais  les  analyses  de  l'auteur  en  font  un  minéral  particulier. 

Il  est  amorphe,  en  rognons,  incolore  ou  d'un  blanc  laiteux  avec  des 
stries  jaunes  ou  bleuâtres,  translucide  et  d'un  éclat  vitreux;  il  est 

(1)  Philosophical  Magazine  [41,  28  novembre  ISeft,  p.  841.  —  Zeitsehrift  fur 
Çhemie,  nouv.  sér.,  t  i,  p.  40. 
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cassant  et  sa  cassure  est  brillante  et  concholde.  Dareté  =  3,5  à  4.  Den- 
iitéà  15«r=l,939. 

Chauffée  dans  un  tube,  Tévansite  perd  de  Teau  en  décrépitant  et 
laisse  un  résidu  pulvéràJent  d'un  blanc  laiteux.  Elle  est  infusible  et 
colore  faiblement  la  flamme  en  bleu  verdfttre.  Elle  renferme  quelque- 
fois des  traces  de  silice  et  de  fer.  Elle  est  soluble  dans  les  acides  et 
renferme  de  Talumine,  de  Tacide  phospborique  et  de  l'eau  ;  point  de 
fluor.  Voici  les  résultats  analytiques  de  l'auteur,  qui  l'ont  conduit  à 
admettre  pour  ce  minéral  la  formule  : 

3  Al*03,PhO»  +  18  HO. 

* 
1 

Eai)  39,29 

Acide  phospborique  18,42 

Alumine  40,05 

Portion  insoluble  (silice)  1 ,39 

Perte  0,8Ç 


Théorie. 

19,01 
38,36 
1,45 
» 

39,37 

19,73 

41,51 

1,39 

» 

41,89 

18,36 

39,75 

» 

9 

100,00    100,00    100,00    100,00 


GHmiC  ANALYTIQUE. 

par  M.  W.  «IBBfll  (1). 

Dans  un  tube  à  combustion,  de  i5  centimètres  eoviroa  de  lon- 
gueur, jaugé  et  pesé  avec  un  bon  bouchon,  on  introduit  du  cuivre, 
et  la  substance  pesée  et  mélangée  de  limaille  de  cuivre;  en  pesant  de 
nouveau,  on  connaît  le  poids  total  du  cuivre,  et  son  volume  est 
donné  en  divisant  ce  poids  par  la  densité  du  cuivre.  On  met  alors  le 
tube  en  communication  |tyec  \xjà\.\x\^f  ^f^S^  P^^^'  P^^^  ^^  chauffe. 
Après  décomposition,  on  scelle  Textrémité  libre  du  tube  desséchant, 
et  on  le  repése  ainsi  que  le  tube  à  combustion,  muni  de  son  premier 
^pucbûn  et  r.^^ûi^i.  L'augmenlatj,Qn  ^  poids  .du  tUjbe  à  CaCI  donne 
Teau  cont^^ipe  4*uis  la . substance  et  ceUe  ^.ue  pouvait  ^contenir  le  pui- 
v^e  ;  la  diminutjiQfi  de  ppijds  /j.u  lujbe  ^  coipb.ustion  indique  le  ^oids  de 
l'azote  Tenfermédaps  la  8ubsl,an,ce,  ea  tenant  compte  de  l'eau  expulsée 
^  de  FQjLyçè^e  absorbé  par  le  cuiyre.  La  correction  Relative  à  cette 
dernière  quantité  se  fait  avec  une  approximation  suffisante  en  iretran- 

(1)  American  Journal  6f  Science  and  Arts,  t.  ^xxvii,  p.  3^6.—  jZeitschrift 
/"ttr  CAemie,  nouv.  sér,,  t.  I,  p.  13. 
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ehant  du  volume  du  tube  le  volume  du  cuivre  employé  ;  le  einquième 
de  ce  volume  indique  alors  Toxygène  absorbé,  '      . 


Emploi  du  fliaorhydrale  de  flaomre  de  potasslmn  daiui  l'ftiialTse, 

'parBI.  W.  filBBS  (0*  ''    ''     '' 


Béryl,  -—  De  la  glucÎQe  débarrassée  de  fer  et  d'alumine  par  )a  mé- 
thode ordinaire,  fondue  avec  du  fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium 
et  reprise  par  l'eau,  abandonne  d'abord  du  fluorure  double  d'alumi- 
nium et  de  potassium  insoluble;  le  carbonate  d'ammoniaque  ne  sépare 
donc  pas  toute  Talumine.  La  liqueur  filtrée  abandonne  des  croûtes  cris- 
tallines de  fluorure  double  de  glucinium  et  de  potassium  GlFl  +  KFl. 
Ce  moyen  parait  être  le  seul  pour  ol^tenir  {e^  çoq^pos^s  de  glucine  à 
l'état  de  pureté.  Pour  extraire  la  glucine  du  béryl,  l'auteur  recom- 
mande d'opérer  d'abord  par  la  voie  ordinaire  et  de  procéder  à  la  pu- 
rification par  la  méthode  ci-dessus.  L'ammoniaque  précipite  toute  la 
glucine,  à  l'état  de  pureté,  du  fluorure  double.  Cette  méthode  pourra 
servir  à  la  séparation  docimastique  de  la  glucine  et  de  ï'alumine, 

Coîombite,  —  La  colombite  pulvérisée  est  presque  totalement  désa- 
grégée par  évaporalion  avec  une  solution  de  trois  parties  de  fluorhy- 
drate de  fluorure  de  potassium.  On  fond  le  résidu  dans  un  creuset  de 
platine,  puis  on  le  dissout  dans  Teau  aiguisée  d'acide  fluorhydrique.  La 
solution  donne  par  le  refroidissement  des  cristaux  incolores  de  fluo- 
rure double  de  niobium  et  potassium,  qu'on  débarrasse  complètement 
de  fer  et  de  manganèse  par  une  ou  deux  cristallisations.  Il  vaut  encore 
mieux  précipiter  d'abord  l'élain  et  le  tungstène  par  HS. 

Si  l'on  veut  préparer  de  l'acide  hyponiobique  par  ce  procédé,  on 
évapore  à  sec  la  solution  du  fluorure  double  brut;  on  chauffe  le  résidu 
avec  de  l'acide  sulfurique  pur,  aussi  longtemps  qu'il  se  dégage  de  l'a- 
cide fluorhydrique,  puis  on  étend  d'eau  et  l'op  fait  bouillir;  tout  l'a- 
cide hyponiobique  se  dépose.  Pour  le  débarrasser  complètement  du 
fer,  du  manganèse,  de  l'étain  et  du  tungstène,  on  c^joute  à  la  liqueur, 
après  que  l'acide  hyponiobique  s'est  précipité,  une  solution  de  sel  de 
Seignette. 

Fer  chromé.  —  Le  minéral,  finement  pulvérisé,  est  complètement 
désagrégé  par  la  fusion  pendant  10  à  15  minutes  avec  4  à  5  fois  son 
poids  de  KF1,F1H;  en  chauffant  ensuite  avec  de  l'acide  sulfurique 
jusqu'à  ce  que  tout  l'acide  fluorhydrique  ait  été  chassé,  et  reprenant 

(1)  American  Journal  and  Science  of^rts^  t.  xxjyu,  p.  346.  —  Zeitschrift  fur 
Chemie^  oouv.  sér.,  1. 1,  p.  16. 
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par  l'eau,  on  ajoute  de  la  soude  et  l'on  fait  passer  un  courant  de  chlore 
dans  la  liqueur  pour  transformer  tout  le  chrome  enchromate,  puis  on 
précipite  Je  fer  et  l'alumine  par  l'ammoniaque. 

Cassitérite.  —  La  désagrégation  de  ce  minéral  se  fait  très-bien  par 
la  môme  méthode.  Après  avoir  chassé  l'acide  fluorhydrique  par  l'acide 
sulfurique,  on  fait  bouillir  le  résidu  avec  de  l'eau,  de  manière  à 
précipiter  tout  l'acide  stannique  à  peu  près  exempt  de  fer. 

On  voit  que  le  fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium  est  très-com- 
mode pour  la  désagrégation  de  certains  minéraux.  Ce  sel  est  facile  à 
obtenir  et  se  conserve  très-bien  dans  des  vases  de  plomb  ou  de  gutta- 
percha. 

9éparail«ii  du  eérlmn  d'avec  le  lanlluiiie  et  le  dldyme, 

par  M.  1¥.  OIBBSO). 


Lorsqu'on  chauffe  un  mélange  de  sels  de  ces  trois  oxydes  avec  de 
l'acide  azotique  et  du  peroxyde  de  plomb,  le  cérium  se  peroxyde  entiè- 
rement, et  la  liqueur  se  colore  en  jaune  orangé  plus  ou  moins  foncé  ; 
cette  réaction  peut  servir  à  reconnaître  de  très-petites  quantités  de 
cérium^  il  faut  seulement  que  la  combinaison  soit  soluble  dans  l'acide 
azotique. 

Lorsque  la  combinaison  de  cérium  est  dissoute  dans  l'acide  azotique 
concentré  et  portée  à  l'ébullilion  avec  un  grand  excès  de  PbO*,  il  se  dé- 
gage beaucoup  d'oxygène,  et  la  liqueur  qui  s'était  d'abord  colorée  se 
décolore  par  suite  de  la  réduction  de  l'oxyde  cérique;  cette  décolora- 
tion est  liée  à  la  production  de  l'azotate  de  plomb.  En  effet,  ce  sel  em- 
pêche l'oxydation  de  l'oxyde  céreux  par  le  bioxyde  de  plomb. 

Les  sels  céreux  sont  aussi  oxydés  par  PbO*  en  présence  de  l'acide 
sulfurique  étendu,  mais  cette  oxydation  n'est  pas  complète  si  l'on  a 
affaire  au  sulfate  double  peu  soluble  de  sodium  et  de  cérium. 

Si  l'on  évapore  à  sec  la  solution  jaune  obtenue  par  l'action  de  PbO^ 
sur  la  solution  azotique  des  combinaisons  céreuses,  et  si  Ton  calcine 
légèrement  le  résidu,  celui-ci  ne  cède  à  l'eau  bouillante  additionnée 
de  quelques  gouttes  d'acide  azotique  que  le  lanthane  et  le  didyme, 
s'il  y  en  a,  tandis  que  le  cérium  reste  à  l'état  d'une  combinaison  basi- 
que insoluble  dans  l'eau.  Pour  retirer  le  lanthane  et  le  didyme  de  la 
solution,  on  précipite  le  plomb  par  HS,  puis  le  lanthane  et  le  didyme 
par  l'acide  oxalique.  Quant  au  cérium,  on  le  retrouve  en  dissolvant  le 

(1)  American  Journal  ofSciencQ  and  Art,  t.  xxxvn*  p.  340.  —  Zeiischrift  fur 
Chemiet  nouv.  sér.,  t.  i,  p.  14.         ' 
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résidu  dans  l'acide  azotique  fumant,  séparant  le  plomb  par  l'acide 
sulfhydrique  et  précipitant  le  cérium  à  Tétat  d*oxalate. 

On  peut  doser  facilement  le  cérium  (ainsi  que  le  lanthane  et  le  di- 
dyme)  à  Tétai  d*oxalate.  A  cet  eiïet^  on  dissout  la  combinaison  dans  de 
l'eau  aiguisée  d'acide  sulfurique  ou  chlorhydrique,  et  l'on  étend  de 
beaucoup  d'eau  (environ  1/2  litre  d'eau  pour  1  gramme  de  cérium); 
on  fait  bouillir  et  l'on  ajoute  une  solution  bouillante  d'acide  oxalique 
ou  d'oxalate  d'ammoniaque  ;  on  recueille  le  précipité  grenu  sur  un 
filtre,  on  le  lave  à  l'eau  bouillante,  puis,  perçant  le  filtre,  on  fait  tom- 
ber le  précipité  dans  un  creuset  pesé;  on  évapore  à  sec  à  100°  et  l'on 
pèse.  Cet  oxalate  a  pour  composition 

CeO,C«03  +  3H0. 

Séparation  qitantitative  du  cérium  d*avec  ryttria,  l'alumine,  la  glv^iine, 
le  fer,  le  manganèse  et  Vurane.  —  Cette  séparation  se  fait  facilement  à 
l'aide  du  sulfate  de  soude^  à  cause  de  l'insolubilité  complète  dans  ce 
sel  du  sulfaté  double  de  soude  et  de  cérium.  On  dissout  les  oxydes  dans 
l'acide  sulfurique  et  l'on  ajoute  à\i  sulfate  de  soude  en  grand  excès, 
à  l'état  cristallisé;  le  sel  double  se  précipite  aussitôt;  on  le  recueille 
sur  un  filtre  et  on  le  lave  avec  une  solution  concentrée  et  chaude  de 
sulfate  de  soude;  lorsque  les  eaux  de  lavage  ne  contiennent  plus  que 
du  sulfate  de  soude,  on  redissout  le  précipité  dans  l'acide  chlorhy- 
drique et  on  précipite  le  cérium  à  l'état  d'oxalate. 

'(Sur  le  douane  TOliiinècrliiiie  des  ehroiiiatè«,  par  E.  C.  RIJBi:  (i). 

L'auteur  base  sa  méthode  volumétrique  sur  la  propriété  que  possède 
l'acide  chromique  de  transformer  le  cyanure  jaune  en  cyanure  rouge  : 
{  équivalent  d'acide  chromique  oxyde  3  équivalents  de  cyanure  jaune. 
Il  dissout  40  grammes  de  cyanure  jaune  dans  de  l'eau  qu'il  étend  en- 
suite de  manière  à  en  faire  i  litre,  puis  il  dissout  un  poids  connu 
(08%3  à  0Kf,7)  dans  450''**  environ  d'eau  aiguisée  d'acide  chlorhydrique, 
puis  il  ajoute  à  l'aide  d'une  burette  la  solution  du  cyanure  jaune  jus- 
qu'à ce  qu'il  y  ait  un  léger  excès  de  ce  dernier.  Pour  reconnaître  ce 
moment,  on  étend  sur  une  assiette  une  solution  très-acide  de  proto- 
chlorure de  fer,  puis  on  y  met  avec  une  baguette  une  goutte  de  l'essai; 
tant  que  le  cyanure  jaune  se  transforme  en  cyanure  rouge,  il  se  forme 
sur  l'assiette  une  tache  brune,  mais  dès  que  le  cyanure  jaune  est  en 
excès,  la  tache  devient  d'un.bleu  verdâtre. 

(1)  Journal  fûrpraktmhe  Chemie,  t.  xcv,  p.  53  (1865),  n«  9. 
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0«r  q«el««efi  éèrî^én  de  l^aeétese  ei  mir  sa  traBAfomatioM  Mi 
ailyiène,  par  MM.  «.  mmmmcwÊK  et  ■.  rmio  (i). 

Pour  préparer  la  dichloracélone  ^H^Cl^O  on  fait  passer  du  chlore 
dans  de  l*acétone  refroidie,  jusqu'à  ce  qu'elle  se  colore  en  vert  jaune; 
on  fait  bouillir  pendant  quelques  heures  dans  un  réfrigéraut  incliné 
pour  chasser  l'acide  chlorhydrique  formé,  et  on  soumet  le  liquide 
obtenu  à  la  distillation  fractionnée.  La  dichloracélone  pure  bout  à 
120^  centigr.  et  a  une  odeur  éthérée  agréable.  Les  chimistes  qui 
jusqu'à  présent  ont  étudié  ce  corps  ont  remarqué  qu'il  attaquait  forte- 
ment les  yeux;  mais  suivant  l^s  auteurs^  c'^st  i^ne  autre  combinaison 
accompagnant  la  dichloracélone  qui  produit  cçt  effet;  ils  sont  parvenus 
à  Téloigner  complètement  par  des  distillations  fractionnées. 

Action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  la  dichloracétone»  —  En  faisant 
réagir  pendant  deux  jours  environ  du  perchlorure  de  phosphore  sur 
la  dichloracélone  dans  un  matras  mis  en  communication  avec  un 
réfrigérant  permettant  aux  vapeurs  condensées  de  refluer,  la  dichlo- 
racétone  se  transforme  en  partie  en  chlorure  de  dichloracélone 

€^3H4C1*. 

Le  produit  est  débarrassé  d'oxychlorure  de  phosphore  et  de  per- 
chlorure de  phosphore  uon  décomposé  par  des  lavages  à  l'eau, 
desséché  avec  du  chlornre  de  calcium^  puis  soumis  à  des  distillations 
répétées.  Le  chlorure  de  dichloracélone  est  une  huile  incolore,  d'une 
odeur  particulière,  assez  agréable,  bouillant  à  153^  centigr.  Sa  densité 
est  1,47  à  13*  centigr.  11  ne  répand  pas  de  fumée  à  l'air  et  brûle  avec 
une  flamme  très-fuligineuse.  Sa  formation  s'explique  par  l'équation 
suivante  : 

-G3H4C120  +  PhCls  —  -G3H4CI*  +  PhCPO. 

Il  est  différent  du  dichlorure  de  propylène  bichloré,  qui,  d'après 
M.  Cabours,  bout  entre  195  et  200<'  centigr.  (2). 

(1)  Armalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxiii,i>.  lii.  [Noiiv.  sér.,  t.  lvu.] 

Mars  1865. 

(2)  L'éther  glycique  bichlorliydrique  -G^H^Cl*  préparé  par  M.  Reboul  aa 
moyen  de  la  trichlorhydrine  forme,  en  se  combinanft  directement  avec  2  atomes 
de  cblore,  un  composé  bouillant  à  164<^  centigr.  et  possédant  des  propriétés  dif- 
fférant  de  celles  des  deux  combin^ûsons  en  question.  Ce  fait  a  été  constaté  par 
H.  Pfeffer  au  laboRitoîrfe  de  Goeltingeû. 
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Il  se  produit  en  même  temps  une  petite  quantité  d'un  liquide  inco- 
lore, bouillant  à  194<>  centigr.  C'est  du  cblorare  de  tnciiloracétone 

•G3H3C15 

aiiquQl  donne  naissance  une  certaine  quantité  (le  tric)iIoracétone,  qui 
se  trouve  mélangée  à  ladichloracéfo^e  et  qui,  CQmpe  pa  ^ai(,  se  forpe 
par  l'açfipn  prolongée  du  chlore  sur  Tacétone* 

A.ç.tiçm  4^s  alcali^  sur  fe3  chlorures  de  di-  et  de  trichlor acétone,  —  La 
potasse  caustique  solide  agit  énergiquement  sur  une  dissojution 
alcoolique  de  e^lofure  de  dic^loraçéjlone;  le  mélaqge  entre  en  é^ul- 
lition  et  il  se  sépare  4^  chforurp  i}e  pptassiun^*  Qp  chauffe  pppdant 
quelque  temps  en  faisant  refluer  les  vapeurs  pondepséeg  au  moyen 
d'un  réfrigérant  incliné.  On  ajoute  de  Teau,  et  il  se  sépare  un  liquide 
qui,  purifié  par  des  distillations  fractionnées^  bout  entre  115  et  116° 
centigr.  Sa  formule  est  : 

^3H3C13. 

On  voit  que  le  chlorure  de  dichloracétone  se  décofnpose  comme 
son  isomère  le  dichlorure  de  propylèoe  bichloré.  Les  auteurs  ap- 
pellent le  composé  ^^H^Cl^,  isopropylène  trichloré;  les  propriétés 
du  propylène  trichloré  étant  connues  d'une  manière  insuffisante, 
ils  n'affirment  pas  que  ces  deux  combinaisons  soient  identiques.  Tou- 
tefois M.  Frie<Jel  ftyapt  fait  voi|:  qpe  le  composé  ^il^Cl  dérivé  du 
méthylchloracétol  est  identique  avec  le  propylène  monochloré,  il  sem^ 
ble  que  l'isopropylène  trichloré  ne  doive  pas  être  différent  du  prqpy- 
l^ne  trichloré. 

L'isopropylène  trichloré  est  un  liquide  d'une  odeur  aroqiatique 
agréable,  insoluble  dans  l'eau^  d'upe  saveuf  sucrée  çt  brûlante  ^  1^ 
lois  et  d'une  densité  de  1,387  à  14°  centigr. 

Une  dissolution  alcoolique  d'aminoniaque  agit  comme  la  potasfie  9ur 
le  chlorure  de  dichloracétone^  sans  produire  d'autres  composés. 

Le  chlorure  de  Irichloracétone  est  décomposé  par  la  potasse  alcooM* 
que;  il  se  forme  un  liquide  de  la  composition  ^BKA*^  bouillant 
à  J05°  centigr. 

Action  du  sodium  s)tr  Ip  chlorure  de  dichloracéione.  —  L'action  du 
sodium  sur  le  chlorure  de  dichloracétone  est  des  plus  violentes;  aussi 
pour  la  modérer  convient-il  d'ajouter  de«  carbures  d'hydrogène  bouil- 
lant au-dessus  de  100°  centigr.,  provenant  de  la  benzine  du  commerce 
et  purifiés  par  des  distillations  répétées  sur  du  sodium.  Pour  1  volume 
de  chlorure  on  prend  4  volumes  de  ces  carbures.  Il  se  dégage  dans 
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ce  cas  de  raHylèoe  pur(l),  qu'on  fait  absorber  par  du  brome;  on 
obtient  un  liquide  qui,  purifié  par  la  distillation,  bout  entre  130  et  13  i"* 
centigr.,  et  consiste  en  bromure  d'allylène. 

^3H4Br2. 

Il  est  incolore,  insoluble  dans  l'eau,  d*une  odeur  aromatique  et  d'une 
saveur  sucrée.  Sa  densité  est  2,00  à  15*  centigr. 

Il  est  isomérique  avec  l'éther  glycique  bibrombydrique,  bouillant  à 
153*  centigr.  d'après  M.  Reboul,  et  avec  le  propylènebibromé  bouillant 
à  120*  centigr.  suivant  M.  Gahours. 

Dans  l'obscurité,  le  dibromure  d'allylëne  absorbe  deux  atomes  de 
brome  et  se  transforme  en  un  liquide  non  volatil  sans  décomposition, 
qui  est  le  tétraJI'omure 

^H*Br*. 

Action  du  chlore  sur  le  chkyrure  de  dichloracétone  et  sur  Visopropylène 
tricMoré.  --  Le  chlore  agit  sur  Tisopropylène  tricbloré  à  froid  et  à  la 
lumière  diffuse.  Le  chlorure  de  dichloracétone  n'est  attaqué  par  le 
même  agent  qu'à  chaud  et  à  la  lumière  du  soleil.  U  se  dégage  de 
l'acide  chlorhydrique  e.t  il  se  forme  le  composé 

€3H3C1,C14 

qui  est  solide,  cristallise  en  prismes  groupés  en  étoiles  et  rappelle  l'odeur 
du  sesquichlorure  de  carbone.  11  se  sublime  à  la  température  ordi- 
naire sous  forme  de  petits  tétraèdres  brillants. 

Action  de  Viodure  de  potassium  sur  la  dichloracétone.  —Une  dissolution 
alcoolique  d'iodure  de  potassium  décompose  la  dichloracétone  au  bout 
de  quelque  temps  à  froid,  rapidement  à  chaud.  Il  se  sépare  du  chlo- 
rure de  potassium;  la  liqueur  se  colore  par  suite  de  la  mise  en  liberté 
de  l'iode  et  prend  l'odeur  caractéristique  de  l'acroléine.  Lorsqu'on  chasse 
Tatcool  par  la  distillation  et  qu'on  ajoute  de  l'eau,  il  se  sépare  une 
huile  noire,  épaisse,  qu'on  ne  parvient  pas  à  purifier.  L'eau  additionnée 
d'un  peu  d'ammoniaque  la  transforme  en  cristaux  jaunes  d'iodoforme, 
et  il  se  produit  en  môme  temps  de  l'acétamide.  Les  alcalis  en  dissolu- 
lion  étendue  et  le  carbonate  de  soude  la  décomposent  également;  il 
se  produit  de  riodoforme  et  de  l'acide  acétique  (2). 

ri)  M.  Friedel  a  déjà  montré  ga'on  obtient  de  TaHylène  par  Taction  de  l'alcool 
sodé  sur  le  propylène  chloré  dérivé  de  Tacétone. 

(2)  Les  recherches  des  auteurs  sur  les  composés  bromes  de  l'allylène  s'accor- 
dent avec  celles  que  M.  Oppenheim  a  publiées  dans  le  Bulletin  de  la  Société  chi" 
miquey  aouv.  sér.,  t.  ii,  p.  6.  Juillet  1864.  (Bédact,) 
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8«r  qvelqviM  dérîyfém  de  raerolélne,  par  M.  ARIMS9VEH  (i). 

On  sait  que  M.  Geuther  et  M.  Wurtz,  en  faisant  agir  la  potasse  alcoo- 
lique sur  le  chlorure  d'élbylidène  (aldehydchlorid),  ont  obtenu  le 
chlorure  de  vinyle,  et  que  M.  Wurtz  a  fait  la  synthèse  de  l'acétal  par 
l'action  de  Téthylate  de  soude  sur  le  bromure  d'éthylidène  (aldehyd- 
bromid).  Pensant  que  le  chlorure  d'acroléine  ^3H4g1s  se  comporterait 
d'une  manière  analogue,  l'auteur  a  soumis  ce  corps  à  Taction  d*une 
solution  alcoolique  de  potasse  dans  des  tubes  fermés  et  chauffés  à  iSO**. 
Le  contenu  des  tubes,  traité  par  une  solution  de  chlorure  de  calcium, 
donne  un  liquide  insoluble  qui,  soumis  à  la  distillation  fractionnée, 
fournit  une  petite  quantité  d'un  produit  passant  de  50  à  60%  qui  est 
irobablement  -G^H^Cl,  tandis  que  la  majeure  partie  distille  de  il5  à 
120°,  et  a  pour  composition  ^H^Cl^;  la  formation  de  ce  produit  a 
lieu  par  la  substitution  du  résidu  -G^H^^  à  un  atome  de' chlore.  L'au- 
tour l'envisage  comme  un  acétal  mixte 

il  représente  aussi  une  combinaison  de  chlorure  d'éthyle  et  d'acro- 
lôine,  mais  ces  deux  corps  ne  s'unissent  pas  directement  (2). 

L'action  de  l'éthylate  de  soude  sur  le  chlorure  -G^H^l^  donne  nais- 
s:tnce  à  un  produit  bouillant  de  140  à  145%  et  qui  présente  la  compo- 
sition de  l'acétal  acrylique 

L'acétal  ordinaire  est  un  isomère  du  diéthylglycol  de  M.  Wurtz;  l'acétal 
acrylique  présente  probablement  les  mêmes  relations  avec  le  dérivé 
éthylique  de  l'allylglycol,  qui  n'est  pas  encore  connu. 

Action  du  brome  sur  racroléine.  —  M.  Redtenbacher  a  déjà  observé 
que  cette  action  dqnne  naissance  à  un  liquide  oléagineux  qu'il  n'a  pas 
étudié.  L'auteur  a  repris  ces  recherches  pensant  arriver  à  un  bromure 
d'ûcryle^  analogue  au  chlorure  que  donne  l'aldéhyde  sous  l'influence 

(1)  ZeiUchrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  1. 1,  p.  33. 

(2)  M.  Geather  a  démontré  Tidentité  de  ce  composé  avec  rétbyl-monochlorhy- 
ârme  da  glycide  (voir  l'article  suivant)  et  celle  du  composé  suivant  avec  Téther 
diétbyliqui  du  glyeide 

Ed.  W. 
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du  chlore^  et  espérant  que  ce  bromure  d*acryle  pourrait  ôtre  le  point 
de  départ  de  beaucoup  de  combinaisons  acryliques.  En  outre^  la  oature 

de  Tacroléiae,  qui  est  ud  corps  non  saturé,  rendait  cette  étude  inté- 
ressante. 

Le  brome  agit  très-énergiquement  sur  l'acroléine;  il  faut  opérer 
dans  un  mélange  réfrigérant;  le  liquide  résultant  de  cette  action  est 
jaunâtre,  épais,  bouillant  entre  130  et  150°  en  se  décomposant  et  en 
émettant  des  vapeurs  bromhydriques.  L'analyse  de  ce  corps  n'a  pas 
donné  de  résultats  exacts;  elle  a  fait  voir  néanmoins  qu'il  résulte  de 
la  fixation  de  2  atomes  de  brome.  L'auteur  s'est  assuré  que  ce  n'est 
ni  du  bromure  de  bromopropionyle,  ni  de  l'aHylalcool  brome,  ni  enfin 
de  l'aidéhyde  propylique  bromée;  il  se  propose  de  poursuivre  cette 
étude. 

Action  du  chlore  sur  Vacroléine,  —  Le  cblore  est  avidemraent  absorbé 
par  l'acroléine;  il  en  résulte  un  liquide  épais^  blanc,  se  colorant  peu 
à  peu  en  vert  et  en  noir,  et  devenant  de  plus  en  plus  visqueux.  L'eau 
froide  le  transforme  en  un  corps  blanc  poisseux;  il  se  décompose  par 
la  distillation.  Traité  par  le  bisulfite  de  soude,  il  donne  quelques  rares 
cristaux.  Traité  par  l'alcool  absolu,  ce  corps  s'écbauffe,  et  l'eau  sépare 
alors  du  mélange  un  liquide  très-fluide,  mais  ne  distillant  pas  non  plus 
sans  décomposition;  néanmoins  le  thermomètre  se  maintient  assez 
longtemps  entre  150  et  455^.  Le  corps  qui  ^sse  à  cette  température  a 
pour  formule  : 

^3H4^C12-G«He^. 

M.  Kekulé,  partant  de  la  transformation  de  l'acide  crotonique  en 
acide  butyrique,  émit  l'opinion  que  l'acide  acrylique  devait  pouvoir 
fixer  2  atomes  d'hydrogène  ;  M.  Linnemann  a  confirmé  cette  supposi- 
tion en  transformant  cet  acide  en  acide  propionique  par  l'action  de 
l'amalgame  de  sodium  ;  il  a  transformé  de  môme  l'acroléine  en  alcool 
propionique  ;  l'action  du  chlore  et  du  btome  se  rattache  à  ces  faits, 
car  l'acroléine  peut  fixer  2  atomes  de  ces  éléments,  et  les  corps  qui  en 
résultent,  d'étant  pas  à  Tétat  de  saturation,  peuvent  encore  s'unir  direc- 
tement à  une  molécule  d'alcool. 

Le  cyanogène  ne  se  combine  pas  directement  avec  l'acroléine. 

AcroUine  et  chlorure  d'acétyîe,  —  Il  peut  arriver  que  l'aci'oléîrie  se 
combine  avec  i  ou  avec  2  molécules  de  chlorure  d'acétyle.  Lorsque 
l'on  chaufife  à  100°  de  l'acroléine  avec  2  molécules  de  chlotui^e  d'acé- 
tyle^ il  en  résulte  un  liquide  plus  dense  qiie  l'eau  et  indécomposable 
par  ce  Hqiiitfe  lorsque  le  contact  n'est  pas  prolongé.  Distillé,  ce  li- 
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quide  bout  de  140  à  145^  en  se  décomposant  en  partie  en  acroléine  et 
chlorure  d*acétyle.  La  portion  non  décomposée  a  pour  formule 

A  chaud,  ce  corps  est  rapidement  décomposé  par  Téau  et  cela  en 
acroléine^  acide  acétique  et  acide  chlorbydrique.  • 

Acroléine  et  chlorure  de  benzoile.  —  Ces  deux  corps  ne  s'unissent  pas 
pour  former  une  combinaison  analogue  à  la  pi^écédente. 

Siir  «nelqaes  dérivés  ètalorés  de  l^aerolélne,  sur  la  méiàerolèlne 
et  sur  l'aldéhyde>  par  Nf .  dEUTlIEli  (i). 

Action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  Vacroléine.  —  MM.  Geuther  et 
Hûbner  ont  déjà  fait  voir  que  cette  action  donne  naissance  à  du  chlo* 
rure  d'acroléine  bo.uillant  à  84^,5,  et  à  des  produits  supérieurs  dont  Tun 
a  probablement  la  même  composition  que  celui-ci.  Pour  éclaircir  ce 
fait^  l'auteur  a  repris  ces  expériences  en  opérant  sur  de  plus  grandes 
quantités;  avant  de  soumettre  le  produit  à  la  distillation,  il  Ta  traité 
par  Teau  afin  de  détruire  roxychlorure  de  phosphore  produit  et  l'excès 
de  perchlorure.  Il  se  sépare  ainsi  un  liquide  huileux  qui,  séché  sur  du 
chlorure  de  calcium,  commence  à  bouillir  à  ^4^;  la  température  s'élève 
peu  à  peu  à  180°  et  le  résidu  se  charbonne.  Après  divers  fractionne- 
ments, on  a  soumis  à  l'analyse  le  produit  bouillant  à  102°,  et  il  a  pré- 
senté la  composition  du  chlorure  d'acroléine  -G^H^Cl*  comme  la  por- 
tion bouillant  à  84**.  Ce  liquide  bouillant  à  102°  est  identique  avec  la 
dichiorhydrine  du  glycide  de  M.  Reboul;  cette  identité  est  mise  en 
évidence  par  les  propriétés  physiques  et  par  l'action  du  brome  qui, 
dans  les  deux  cas,  donne  naissance  au  composé  ^3H4Q]23r2  bouillant  à 
220°,  action  qui  a  lieu  sans  production  d'acide  bromhydrique.  Il  y  a 
probablement  aussi  identité  avec  Vépidichlorhydrine  de  MM.  Bertheloi 
et  de  Luca. 

En  faisant  agir  le  chlorure  d'acroléine  sur  l'éthylate  de  soude, 
MM.  Geuther  et  Hûbner  ont  obtenu  deux  produits^  l'un  très-volatil, 
•G^H^Cl,  et  l'autre  bouillant  à  110^,  moins  riche  en  chlore.  Ce  dernier 
constitue  la  monochlorhydrine  du  glycide  éthylique 

«5H9.GCI  =  ^B*(^H5>0,CI. 

Chauffé  dans  un  tube  à  100°,  avec  un  excès  d'éthylate  de  soude,  ce 

(!)  Zeitaehrift  fîir  Chimie^  noavt  sdr.»  t.  i,  p.  24* 
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composé  abandonne  son  chlore  et  se  tranforme  en  éther  du  glycîde 
diéthylé 

Les  mômes  corps  ont  été  obtenus  dans  les  mômes  circonstances  par 
M.  Aronstein,  mais  ce  chimiste  les  envisage  différemment;  il  pense 
que  le  type  de^  Tacroléine  y  existe  encore  ;  il  les  considère,  la  pre- 
mière, comme  une  combinaison  d'acroléine  et  de  chlorure  d'éthyle, 
ou  comme  un  acétal  mixte,  et  la  seconde,  comme  l'acétal  éthylé  de 
l'acroléine.  L'auteur  combat  cette  manière  de  voir  et  maintient  l'iden- 
tité de  ces  composés  avec  les  combinaisons  du  glycide. 

Dans  la  préparation  du  chlorure  d'acroléine,  on  obtient  un  produit 
bouillant  à  i52o  et  présentant  la  composition  de  la  trichlorhydrine 
•G^fl^Cl^  qui  bout  à  la  môme  température;  l'action  de  la  potasse  pro- 
duit sur  ce  corps^  comme  sur  la  trichlorhydrine,  Téther  du  glycide  de 
M.  Reboul. 

D'après  M.  Berthelot,  L'oxyde  d'argent  transforme  la  trichlorhydrine 
en  glycérine;  l'auteur  n'ayant  pas  réussi  cette  substitution  inverse 
avec  son  dérivé  de  l'acroléine,  a  soumis  l'assertion  de  M.  Berthelot 
à  une  vérification,  et,  opérant  dans  les  deux  cas  de  la  môme  ma- 
nière, il  n'a  pas  obtenu  traces  de  glycérine.  En  faisant  agir  le  sodium 
sur  la  trichlorhydrine,  il  se  forme  de  Vallyle;  le  composé  de  M.  Geu- 
ther  se  comporte  de  môme.  Il  y  a  donc  identité  entre  ce  corps  et  la 
trichlorhydrine. 

Pour  que  la  trichlorhydrine  puisse  prendre  nais^nce  par  l'action  du 
chlorure  de  phosphore  sur  l'acroléine,  il  faut  la  présence  de  l'acide 
chlorhydrique  ;  celui  qui  se  forme  par  l'action  de  l'humidité  sur  le 
perchlorure  suffit  pour  expliquer  sa  production  ;  mais  si  l'on  veut  pré- 
parer ainsi  des  quantités  notables  de  trichlorhydrine,  l'auteur  opère 
sur  le  chlorhydrate  d'acroléine  anhydre.  L'action  est  Irès-lenie  à  froid; 
à  chaud,  le  mélange  fond,  il  se  dégage  HCl;  lorsqu'elle  est  terminée, 
on  verse  le  mélange  dans  de  l'eau  pour  détruire  les  combinaisons 
chlorées  du  phosphore;  le  liquide  insoluble,  qui  reste  après  ce  traite- 
ment, passe  presque  en  totalité  à  150°  et  présente  tous  les  caractères 
physiques  et  chimiques  de  la  trichlorhydrine  pure. 

Métacroléine.  —  Ce  corps  cristallisé,  qui  offre  la  môme  composition 
que  l'acroléine,  a  été  obtenu  précédemment  par  MM.  Gartwell  et  Geu- 
ther,  en  faisant  agir  la  potasse  sur  le  chlorhydrate  d'acroléine  ;  seule- 
ment la  quantité  de  ce  corps  qui  se  produit  est  inférieure  à  la  quantité 
théorique  ;  cela  tient  à  une  réaction  secondaire  mise,  du  reste,  en  évi- 
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dence  par  la  production  d'acétate  et  de  formiate  de  potasse.  Eq  opé- 
rant avec  la  soude,  le  rendement  en  uiétacroléine  est  encore  plus 
faible^  et  cela  parce  que  la  température  a  besoin  d'être  élevée  davan- 
tage. Les  propriétés  de  la  métacroléine  ont  déjà  été  décrites,  mais 
l'auteur  rectifie  ce  qui  a  trait  à  sa  densité,  qui  avait  été  indiquée 
comme  plus  faible  que  celle  de  Peau;  elle  est  en  réalité  égale  à  1,03^ 
à  80. 

Soumise  à  l'action  du  perchlorure  de  phosphore,  la  métacroléine 
donne  les  mômes  produits  que  l'acroiéine  elie-niôme. 

La  métacroléine  se  dissout  à  froid  dans  l'acide  acétique  anhydre  ;  si 
l'on  porte  cette  dissolution  à  150<*  pendant  6  heures,  dans  un  tube 
fermée  il  se  produit  du  biacétate  d'acroléine  bouillant  à  i80^ 

La  métacroléine  ne  s'unit  pas  à  l'ammoniaque. 

Elaldéhyde.  — •  Lorsque  l'on  ajoute  peu  à  peu  de  l'élaldéhyde  à  du 
perchlorure  de  phosphore,  en  refroidissant  la  cornue,  il  y  a  élévation 
de  température  (moins  qu'avec  l'aldéhyde  ordinaire),  et  la  réaction 
s'achève  facilement  sans  production  de  vapeurs  chlorhydriques;  les 
seuls  produits  de  la  réaction  sont,  comme  par  l'aldéhyde,  de  l'oxychlo- 
rure  de  phosphore  et  du  chlorure  d'élhylidène  (aidéhydchlorid)  bouil- 
lant à  58»,7. 

L'élaldéhyde,  chauffée  à  160^  avec  de  l'acide  acétique  anhydre, 
donne  du  biacétate  d'aldéhyde.  Chauffée  avec  de  l'ammoniaque,  l'élal- 
déhyde ne  s'y  combine  pas. 

En  comparant  l'élaldéhyde  et  la  métacroléine,  on  voit  que,  dans  les 
mômes  circonstances,  ces  deux  corps  se  comportent  de  la  môme  ma- 
nière; c'est-à-dire  que,  vis-à-vis  du  perchlorure,  du  perchlorure  de 
phosphore  ou  de  l'acide  acétique  anhydre,  ces  corps  sont  transformés 
comme  le  seraient  l'aldéhyde  et  l'acroiéine  elles-mômes,  et  qu'en 
présence  de  l'ammoniaque  ils  sont  indifférents. 

fÊmr  un  BOUTean  mode  de  fformAtlon  de  la  diéthylehiorhydrine, 

par  M.  AliSBERfi  (1). 

Lorsque  l'on  dirige  un  courant  d'acide  chlorhydrique  sec  dans  un 
mélange  d'acroléine  et  du  double  de  son  volume  d'alcool  absolu,  on 
obtient  un  liquide  dense  et  épais;  l'action  est  terminée  lorsque  le  li- 
quide se  sépare  nettement  en  deux  couches;  on  enlève  la  couche  supé- 
rieure qui  est  de  l'alcool  et  on  lave  rapidement  la  couche  inférieure 

(1)  ZeiUchrift  fur  Chemie,  t.  i,  p.  38. 

NODV.  8ÉR.  T.  IV.   1865.  —  SOC.  CHIM.  24 
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avec  de  Teau,  puis  on  la  sèche.  L*auteur  représente  la  compositioo  de 
ce  liquide  par 

(^'H^  â-  â»*  '0  °"  5^^l««  ('i- 

Celte  formule  représente  la  diéthylchlorhydrine.  Ce  liquide  ainsi  pré- 
paré possède  une  odeur  douce  et  éthérée;  sa  densité  à  10*,5  est  égale 
à  1,03.  La  diéthylchlorhydrine  de  MM.  Reboul  et  Lourenço  bout  à  184" 
et  donne  par  Taclion  de  Téthylate  de  soude  de  l'éther  triélhylglycé- 
rique  ;  l'auteur  a  réussi  à  opérer  la  môme  transformation  avec  la  dî- 
éthylchlorhydrine  dérivée  de  l'acroléine  ;  il  y  a  donc  identité  entre 
ce  corps  et  celui  de  MM.  Reboul  et  Lourenço. 

Dans  un  précédent  travail  (2),  Tauteur  a  préparé  les  éthers  glycé- 
rique,  triméthylique,  triétbyllque  et  triamylique,  par  Taction  des  al- 
cools correspondants  sur  Tacroléine  en  présence  de  l'acide  acétique. 
Il  a  particulièrement  étudié  Téther  triéthylglycérique.  Celui-ci  cons- 
titue un  liquide  peu  soluble  dans  Teau,  bouillant  à  186^  Il  pense^  en 
outre,  avoir  obtenu  l'acide  hexacrylique  de  M.  A.  Ctaus  par  l'action  de 
l'élhylate  de  soude  sur  l'acroléine. 

AetlOB  de  l'amAlsAine  de  «edlmn  sur  l^oxalate  d'amyle, 

par  M.  GERDEJHAHH  (3). 

On  sait  que  M.  Lœwig,  en  faisant  agir  l'amalgame  de  sodium  sur 
l'oxalate  d'éthyle,  a  obtenu  l'élher  d'un  acide  tribasique,  l'acide  dés- 
oxalique.  M.  Lœwig  pense  que  l'acide  oxalique  seul  entre  dans  la  réac- 
tion et  que  le  radical  alcoolique  reste  passif.  Supposant  qu'il  n'en 
était  peut-être  pas  ainsi^  l'auteur  a  soumis  à  la  même  réactioa  l'oxa- 
late  d'amyie;  il  n'y  a  pas  eu  formation  d'un  nouvel  acide,  comme  cela 
aurait  lieu  si  le  radical  prenait  part  à  la  réaction  ;  le  produit  de  celle-ci 
a  été  du  désoxdlate  d'amyie.  L'opinion  de  M.  Lœwig  se  trouve  donc 
justifiée. 

(1)  Ou  plus  simplement,  il  nous  semble  : 

Cl  {Rédact.) 

(2)  lena  Zeitschrift  fur  Medicin  und  Naturwissenschaften,  t.  i,  p.  158. 

(3)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  i,  p.  40. 
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0iir  la  eomposltloB  de  l'emieiiee  de  laurier,  par  H.  C.  BtiAfS  (i). 

L'auteur  a  examiné  une  essence  de  laurier  d'une  grande  pureté, 
provenant  de  la  fabrique  de  M.  Zeise^  à  AUona.  I/essence  brute  est  un 
liquide  un  peu  épais,  d*un  jaune  verdâtre^  d'une  odeur  rappelant  à  la 
fois  celle  du  laurier  et  celle  d'essence  de  térébenthine.  Il  tache  le 
papier,  est  faiblement  acide  et  a  une  densité  de  0,932  à  15  centigr. 

L'essence  soumise  à  la  distillation  fournit  un  liquide  bouillant  au- 
dessous  de  200«  centigr.  Purifié  par  la  distillation  fractionnée  et  la 
rectification  sur  du  sodium^  il  donne  un  liquide  bouillant  à  164^centig., 
d'une  densité  de  0,908  à  i5<*  centigr.  Sa  composition  est  exprimée  par 
la  formule  -G^^^H^^;  il  a  une  odeur  rappelant  celle  de  l'essence  de  téré- 
benthine et  un  pouvoir  rotatoire  =  —  23,3o  à  16°  centigr. 

La  portion  d'essence  bouillant  au-dessus  de  200^*  centigr.,  traitée  par 
une  lessive  faible  de  potasse,  fournit  une  huile  qu'on  soumet  à  la  dis- 
tillation fractionnée  et  à  la  rectification  sur  du  sodium  dans  un  cou- 
rant d'hydrogène.  On  obtient  ainsi  un  liquide  de  la  composition 
■G15H24,  d'une  odeur  rappelant  un  peu  celle  d'essence  de  térébenthine* 
Il  est  neutre,  limpide,  bouillant  à  250^  centigr.,  à  une  densité  de  0,925 
à  15®  centigr.  et  un  pouvoir  rotatoire  =  —  7,22  à  15®  centigr, 

La  dissolution  alcaline  débarrassée  de  ces  deux  hydrogènes  carbonés 
ne  renferme  pas  d'acide  eugéhique  (2).  En  la  sursaturant  avec  de 
l'acide  sulfurique  étendu,  il  se  sépare  à  chaud  une  huile  colorée  en 
jaune  verdâtre,  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther.  Il  n'a  pas  été  possible 
de  la  décolorer  ni  par  le  charbon  animal,  ni  par  la  distillation  dans 
un  courant  d'hydrogène.  Cette  huile  est  de  l'acide  iaurique  -G^SH^^^. 
Mise  en  digestion  avec  de  l'oxyde  de  plomb,  elle  forme  un  sel  inso- 
luble dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  bouillant.  On  obtient  l'acide 
impur  et  coloré  en  décomposant  le  sel  de  plomb  par  l'hydrogène  sul- 
furé, mais  au  moyen  du  sel  de  baryte  on  le  prépare  à  l'état  de  pu- 
reté et  on  parvient  à  éliminer  la  matière  colorante,  qui  est  un  carbure 
d'hydrogène  huileux. 

L'acide  Iaurique  se  présente  sous  forme  d'écaillés  brillantes;  il  fond 
à  42*  centigr. 

Son  sel  d'argent  est  un  précipité  blanc  volumineux,  insoluble  dans 

(1)  Annalen  aer  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxiv,  p.  1.  [Nouv.  sôp.,  t.  lvulI 
Avnl  1865. 

(3)  M.  J.  H.  Gladstone,  dans  un  travail  sur  différentes  essences,  a  cité  l'acide 
eugénique  parmi  les  composés  que  renferme  l'essence  de  laurier. 
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Teau  et  dans  Talcool  à  froid;  on  le  prépare  en  décomposant  l'azotate 
d'argent  par  le  laurate  d'ammoniaque. 

Le  sel  de^potasse  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  ;  une  grande 
quantité  d'eau  le  décompose,  et  il  se  produit  un  sel  acide. 

mmt  la  «éeompiMiUioii  «e  l'eiweatee  de  BMiatArde  par  l'hytfrosèiie 

mmîmumt,  pu  M.  C.  •E9EH  (i). 

Lorsqu'on  ajoute  à  une  dissolution  alcoolique  d'essence  de  mou- 
tarde du  zinc  métallique  et  de  l'acide  chlorhydrique,  il  se  dégage  à  la 
température  ordinaire  de  l'hydrogène  sulfuré  et  de  l'acide  carbonique. 
Au  bout  de  quelques  jours,  on  soumet  le  liquide  à  la  distillation  pour 
chasser  l'alcool  et  l'essence  de  moutarde  non  décomposée.  On  sursa- 
ture ayec  de  la  potasse  et  on  distille  jusqu'à  ce  que  le  liquide  vola- 
tilisé ne  présente  plus  de  réaction  alcaline.  Ce  liquide,  acidifié  avec  de 
Tacide  chlor hydrique,  laisse  déposeï*  par  l'évaporation  d'abord  des 
cristaux  cubiques  de  sel  ammoniac^  ensuite  des  aiguilles  déliques- 
centes de  chlorhydrate  d'allylamine. 

L'allylamine  qu'on  obtient  en  décomposant  le  chlorhydrate  par  la 
potasse  et  en  distillant  est  un  liquide  incolore^  assez  mobile^  d'une 
odeur  ammoniacale  pénétrante  et  légèrement  alliacée  qui  provoque 
l'éternuement  et  le  larmoiement.  Elle  a  une  saveur  brûlante,  bout 
à58«  centigr.  et  a  une  densité  de  0,864  à  15''  centigr.  Elle  brûle  avec 
une  flamme  éclairante,  se  mélange  avec  l'eau  en  toutes  proportions  en 
dégageant  de  la  chaleur,  précipite  l'alumine,  les  oxydes  de  fer,  de 
mercure,  de  cuivre  et  d'argent  de  leurs  combinaisons;  les  deux  derniers 
sont  solubles  dans  un  excès  de  base. 

Le  sulfate  d'allylamine  neutre  forme  des  cristaux  agglomérés  en 
barbes  de  plume,  inaltérables  à  l'air.  La  réaction  qui  donne  naissance 
à  rallylamine  s'exprime  de  la  manière  suivante  : 

Essence  de  moutarde.  Aliy lamine. 

mmr  1O0  flel0  de  l'aelde  malonlqne,  par  M.  B.  FllVKElJtTBIM  (2). 

On  prépare  l'acide  malonique  en  faisant  bouillir  pendant  quelque 
temps  une  partie  d'éther  monochloracétique  avec  2  parties  de  cyanure 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxiv,  p.  7.  [Nouv.  sér.,  t.  lviii.1 
Avril  1855.  ■' 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxiu,  p.  338.  fNouv.  sér.,  t.  lviuI 
Mars  1805. 
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dé  potassium  dissous  dans  4  parties  d*eau,  et  en  chauffant  l'acide  cya- 
nacétique  ainsi  obtenu  avec  un  excès  de  potasse.  L'acide  malonique 
est  précipité  par  Tacétate  de  plomb,  le  malonate  de  plomb  est  décom- 
posé par  de  l'acide  sulfurique  faible.  Purifié  par  des  cristallisations 
dans  Tétber,  Tacide  malonique  se  présente  le  plus  souvent  sous  la 
forme  de  petites  feuilles  cristallines  peu  colorées;  lorsque  l'évaporation 
s'opère  lentement,  les  cristaux  sont  volumineux. 

L'acide  malonique  forme  des  sels  acides  et  des  sels  neutres  avec  les 
oxydes  métalliques,  lis  sont  peu  solubles  dans  l'eau,  à  Texception  des 
sels  alcalins.  Ils  sont  solubles  dans  les  acides  malonique,  acétique  et 
azotique.  On  les  obtient  en  saturant  l'acide  malonique  par  l'oxyde  ou 
le  carbonate  métallique  correspondant,  ou  encore  en  décomposant 
l'acide  malonique  neutralisé  par  l'ammoniaque^  au  moyen  de  sels 
métalliques  neutres. 

KOI 
Le  malonate  adde  de  potasse,  nol^^^^^  ~^  ^^'  cristallise  en  grands 

prismes  incolores. 

Le  ma;lonate  neutre  comiitue  une  masse  cristalline  déliquescente. 

Le  malonate  acide  de  soude  forme  des  cristaux  transparents. 

Le  malonate  acide  d*ammoniaque  est  cristallin  et  déliquescent. 

Le  malonate  de  baryte,  2BaO,C^H20<^,  est  un  précipité  blanc  floconneux. 
Dissous  dans  l'eau  bouillante,  il  laisse  déposer  des  aiguilles  blanches, 
soyeuses,  renfermant  2  équivalents  d'eau. 

Le  malonate  de  chaux,  2  {2CaO,C6H*0«|  +  7H0,  forme  des  aggloméra- 
tions d'aiguilles  soyeuses^  insolubles  dans  l'eau  froide,  peu  solubles 
dans  l'eau  bouillante. 

Selon  la  température  et  la  concentration  de  la  liqueur,  on  obtient 
trois  malonaies  de  magnésie  dont  voici  la  formule  : 

1)  2MgO,G«H*0ô  +  4H0;         2)  2Mg0,C6Ha0«  +  HO, 
et    3)  2MgO,CôH*0«  +  2H0. 

Le  malonate  d'oxydule  de  manganèse,  2Mn0,CW0«  +  4H0,  se  présente 
sous  la  forme  de  petits  prismes  à  quatre  faces  d'un  rouge  pâle.  Il  est 
peu  soluble  dans  l'eau. 

Le  malonate  d*oxydule  de  cobalt,  2Co0,CeH«O«  +  4H0,  est  une  poudre 
cristalline,  brun  rouge,  peu  soluble  dans  l'eau. 

Le  malonate  d'oxyduk  de  nickel,  2NiO,CôH«0»  +  4H0,  est  une  poudre 
cristalline  d'un  bleu  verdâtre,  composée  de  petits  cubes  microscopi- 
ques, peu  soluble  dans  Teau. 
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Le  malonaU  (Taxyde  de  zinc,  2ZnO,C«H«0«  +  5H0,  forme  de  petite 
cristaux  iocolores. 

Le  maîonate  dTooByde  de  cadmium,  2C10,C»HW,  est  amorphe  et  déli- 
quescent. 

Le  maîonate  neutre  d^ oxyde  de  cuivre,  2{2CuO,C«H*Ofi}  +  15H0,  forme 
de  petits  cristaux  bleus  très-brillants. 

Le  maîonate  de  cuivre  basique,  4CuO,C6H*0«,  est  une  poudre  d'un 
bleu  vert,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'acide  acétique. 

Le  maîonate  d'oxyde  de  plomb,  2PbO,C6H20«,  est  un  précipité  ci*istallùi 
blanc  formé  de  cristaux  microscopiques. 

Le  maîonate  d'oxyde  (f argent,  2AgO,C«H«0«,  est  un  précipité  cristal- 
lin. Chauffé  au  delà  de  iOO^"  centigr.,  il  détone  en  laissant  de  l'argent 
métallique. 

Le  maîonate  d'oxyde  d'éthyle,  2(C*fl'^0),C*H*0*,  est  un  liquide  incolore^ 
plus  dense  que  l'eau,  d'une  odeur  aromatique  faible,  agréable,  d'une 
saveur  amère,  bouillant  à  195^  centigr. 

M.  Knop  a  reconnu  que  les  cristaux  d'acide  malonique  appartenaient 
au  système  triclinométrique.  (Prisme  oblique  dissymétrique.)  Il  n'est 
donc  pas  isomorphe  avec  l'acide  succinique. 

0ar  quelques  dèrtTès  tfe  l'aelde  pyrotartrtqne, 

par  M.  Ht.  mw¥jkmTm  nu 

L'acide  brombydrique  se  combine  directement  à  l'acide  itaconique 
Q5|]6o4^  Lorsqu'on  chauffe  ces  deux  corps  dans  un  tube  scellé,  il  se 
forme  des  cristaux  mamelonnés  blancs,  peu  solubles  dans  Teau  froide, 
ressemblant  beaucoup  à  l'acide  pyrotartrique  et  ayant  pour  composi- 
tion ^WBr^*,  c'est-à-dire  celle  de  l'acide  pyrotartrique  monobromé  ; 
l'auteur  appelle  ce  corps  acide  itapyrotartriqy^  monobromé*  11  fond  à 
130°  et  reste  longtemps  liquide  lorsqu'il  a  été  complètement  fondu. 
Le  nitrate  d'argent  ne  le  modifie  pas  à  froid  ;  mais  à  l'ébullition,  l'acide 
brombydrique  est  enlevé. 

Acide  itapyrotartrique  monochloré.  —  L'acide  itaconique  se  combine 
de  môme  avec  l'acide  chlorhydriqiie,  mais  plus  difficilement;  il  faut 
élever  la  température  à  160<*.  L'acide  qui  résulte  de  cette  combinaison 
ressemble  au  précédent;  il  fond  à  145®.  L'oxyde  d'argent  décompose 
cet  acide  à  froid;  il  se  forme  du  chlorure  d'argent  et  un  sel  d'argent 
peu  soluble  dans  l'eau  froide,  mais  soluble  à  l'ébullition.  Cette  réac- 

(1)  Bulletin  de  VAcad,  royale  de  Belgique^  2«  fier.,  t.  xvui,  n«  lU-^Zeitschrift 
fur  Chemie,  nouv.  sér.,  1 1,  p.  52. 
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tion  ne  peut  donner  naissance  qu^à  de  l'itaconate  diirgent  ou  au  sel 
d'argent  d'un  acide  ^H^^^  dérivé  de  l'acide  chloré  par  la  substitution 
de  H^  à  Cl  ;  le  sel  différant  beaucoup  de  l'itaconate,  la  réaction  se 
fait  sans  doute  dans  ce  dernier  sens.  L'auteur  poursuit  cette  étude. 

Adde  itapyrotartrique  monùiodé.  —  Cet  acide  se  forme  plus  difBcile- 
ment  que  les  précédents,  et  sa  purification  est  aussi  difficile.  Il  forme 
des  cristaux  mamelonnés  blancs,  peu  solubles,  fusibles  à  135^  et  dé- 
coTuposables  à  180^  en  perdant  de  l'iode;  le  nitrate  d'argent  le  décom- 
pose déjà  à  froid. 

Lorsque  dans  la  préparation  de  ce  corps  on  emploie  un  excès  d'acide 
iodhydrique,  il  se  sépare  de  l'iode  et  il  ne  se  fixe  que  de  l'hydrogène, 
comme  cela  a  déjà  été  observé  dans  d'autres  cas  par  M.  Kekulé;  le 
produit  de  la  réaction  est  alors  de  l'acide  pyrotartrique. 

Le  chlore  et  le  brome  s'unissent  facilement  aux  corps  non  saturés; 
mais  l'iode,  malgré  ses  analogies,  non-seulement  ne  s'unit  pas  tou- 
jours, mais  môme,  si  le  corps  iodé  correspondant  doit  se  produire  indi- 
rectement, il  peut  arriver  que  l'iode  se  sépare.  Ainsi  l'iode  ne  se  com- 
bine pas  à  l'acide  itaconique,  et  si  l'on  met  en  présence  de  Tacide 
itapyrotartrique  bibromé  avec  de  l'iodure  de  potassium,  il  se  forme  du 
bromure  de  potassium,  et  au  lieu  d'acide  itapyrotartrique  biiodé,  un 
dép6t  d'iode  et  de  l'acide  itaconique. 

Acide  itapyrotartrique  Mchloré.  —  Ce  corps  se  forme  par  l'addition  de 
2  atomes  de  chlore  à  une  molécule  d'acide  itaconique.  Il  est  soluble 
dans  l'eau  et  cristallise  de  sa  solution  sirupeuse  en  gros  et  beaux  cris- 
taux; sa  solution  se  décompose  par  rébuUition. 

L'auteur  a  encore  cherché  à  combiner  l'acide  itaconique  avec  d'au- 
tres groupes  du  type  HCl;  il  a  réussi  notamment  avec  le  chlorure 
d'acétyle. 

L'acide  citraconique,  soumis  aux  mômes  agents,  se  transforme  en 
acide  mésaconique. 

0iir  MU  mode  de  fformatloii  de  l'aelde  homoioliilqiie, 

par  M.  AI.  POPOFF  (1). 

MM.  Erlenmeyer  et  Ad.  Schmitt  ont  transformé  l'acide  cinnamique 
en  acide  homotoluique^  en  faisant  d'abord  agir  le  brome^  puis  en  sou- 
mettant l'acide  bibromo-cinnamique  ainsi  obtenu  à  l'action  de  l'hydro- 
gène naissant.  L'auteur  a  opéré  cette  transformation  en  réduisant 

(1)  Zeitschrift  f&r  Ch&mte,  nouv.  sér.,  1. 1,  p.  111. 
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direcleiDeot  Taci^  cinnamique  par  l'acide  iodhydrique.  Cette transfor- 

.malion  a  lieu  sans  doute  en  vertu  des  deux  équations 

C»H80«  +  HI  =  C»H910« 

Aeide  Acide 

eimutaûqve.  iodbomotolaiqne. 

C»H»!Oa  +  HI  =  C«H*003  +  1* 

Aeide  Adde 

iodhomotoloiqae.  homotolniqne. 

L*opération  se  fait  en  chauffant  pendant  trois  ou  quatre  heures  au 
bain-marie  de  Tacide  cinnamique  humecté  d'une  solution  très-con- 
centrée d'acide  iodhydrique.  En  agitant  le  produit  de  la  réaction 
avec  du  bisulfite  de  soude  pour  enlever  Tiode,  on  met  Tacide  homoto- 
luique  en  liberté  à  Télat  d'une  huile  qui  se  concrète  après  quelque 
temps.  Cet  acide  fond  dans  Teau  bouillante  et  s*y  dissout  peu  à  peu; 
par  le  refroidissement  de  la  liqueur  il  se  dépose  en  aiguilles  incolores* 
La  composition  de  cet  acide  a  été  déterminée  par  l'analyse  du  sel 
d'argent. 

0«r  les  «ebi  de  l'aelde  teremlMUlqne  et  tmr  quelques  dérivés  de  la 

teromlsatlne,  par  M.  Hiibo  «EHICKE  (i). 

Les  sels  qu'engendre  l'acide  bromisatique,  ainsi  que  les  composés 
qui  se  forment  par  l'action  de  l'ammoniaque  et  de  l'hydrogène  sulfuré 
sur  la  bromisatine^  sont  presque  tous  analogues  aux  composés  et  aux 
dérivés  correspondants  de  l'isatine  et  de  la  chlorisaline  découverts  par 
MM.  Erdmann  et  Laurent  (2). 

L'isatine  nécessaire  à  ces  recherches  a  été  préparée  par  l'auteur  en 
oxydant  l'indigo  par  l'acide  azotique.  Le  procédé  qui  fournit  les  meil- 
leurs résultats  est  le  suivant  :  Dans  une  grande  capsule,  on  n^ctde 
l'indigo  réduit  en  poudre,  on  y  ajoute  de  l'eau  tout  en  remuant  conti- 
nuellement, de  manière  à  en  faire  une  bouillie  assez  liquide  qui  doit 
remplir  au  plus  la  moitié  de  la  capsule;  on  chauffe  d'abord  à  l'ébul- 
lition,  puis  quand  le  mélange  est  un  peu  refroidi,  on  ajoute  par  pe- 
tites portions  de  Tacide  azotique  d'une  densité  de  1,36.  On  observe  une 
vive  effervescence  due  au  dégagement  de  l'acide  carbonique  (il  se 
forme  seulement  de  petites  quantités  d'acide  azoteux).  De  temps  en 
temps  on  cesse  les  additions  d'acide  et  on  fait  bouillir  le  liquide.  Lors- 
que la  couleur  bleue  de  l'indigo  a  complètement  disparu,  que  la 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xcv,  p.  176  et  p.  257. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  xix,  xiii,  xxiv,  xxv  et  lxvu  ;  Annales 
de  Chimie  et  de  Physique,  1841,  t.  ni  [3];  Bévue  scientifique^  sept  1S44. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  977 

masse,  d'abord  verdâtre^  commence  à  brunir^  et  que  le  liquide  «urna- 
geanl  prend  un  ton  jaune  rougeâtre,  on  ajoute  une  forte  proportion' 
d*eau,  on  chaufiTe  de  nouveau  à  Tébullition^  puis  on  filtre  rapidement. 
Pendant  le  refroidissement  Tisatine  se  dépose  en  masses  cristallines 
d'un  rouge  foncé  qui  retiennent  une  quantité  plus  ou  moins  grande 
d'une  substance  résineuf3.  Les  eaux-mères  servent  ii  traiter  une  se- 
conde fois  le  résidu  de  la  filtration,  qui  fournit  une  nouvelle  quantité 
d*isatine.  Pour  débarrasser  celle-ci  de  la  résine  qui  raccompagne,  on 
la  traite  par  plusieurs  fois  son  volume  d*eau  bouillante  ;  on  ajoute 
une  lessive  de  potasse  jusqu'à  ce  que  le  tout  se  soit  dissous  et  que  la 
liqueur  montre  une  réaction  alcaline  bien  évidente.  On  étend  de  beau- 
coup d'eau,  on  laisse  refroidir,  puis  on  neutralise  avec  précaution  par 
l'acide  chlorhydrique  jusqu'à  ce  que  le  précipité  brun  qui  se  forme 
s'agglomère  en  gros  flocons  et  commence  à  devenir  verdâtre.  On  filtre 
alors,  et  on  fait  bouillir  la  liqueur  filtrée  ;  l'isatine  se  sépare  bientôt 
en  petits  cristaux  rouges  qui  sont  presque  purs. 

Dans  ce  traitement,  500  grammes  de  bon  indigo  de  Java  exigent  de 
330  à  350  grammes  d'acide  azotique  d'une  pesanteur  spécifique  de 
i,36.  De  cette  quantité  l'auteur  a  obtenu  de  100  à  ilO  grammes  d*isa- 
tine  brute,  qui  fournît  de  70  à  80  grammes  d'isaline  pure.  L'indigo 
employé  contenait  45,6  pour  100  de  bleu  d'indigo. 

La  bromisatine  a  été  préparée  d'après  la  méthode  de  M.  Hofmann,  en 
introduisant  dans. une  cornue  de  l'isatine  pulvérisée,  délayée  dans  une 
grande  quantité  d'eau,  et  en  ajoutant  du  brome  jusqu'à  ce  que  la  li- 
queur qui  surnageait  la  bromisatine  prit  une  couleur  rouge.  La  bro- 
misatine fut  recueillie,  lavée  d'abord  avec  de  l'alcool  faible  pour  la 
débarrasser  de  l'excès  de  brome,  puis  avec  de  l'eau^  jusqu'à  ce  que  sa 
réaction  ne  fût  plus  acide.  Une  dissolution  alcoolique  bouillante  laisse 
déposer  la  bromisatine  cristallisée  en  beaux  prismes  brillants  d'un 
aune  rougeâtre. 

Acide  bromisatique,^  Si  l'on  délaye  la  bromisatine  dans  l'eau  et  qu'on 
y  ajoute  de  la  potasse,  elle  se  dissout  en  produisant  une  liqueur  rouge 
foncé.  Après  un  certain  temps,  surtout  si  l'on  chaufi'e,  cette  solution 
devient  jaune; elle  contient  alors  du  bromisatate  de  potasse.  L'acide  de 
ce  sel  n'a  pu  être  isolé;  quand  on  décompose  la  solution  par  un  acide 
plus  énergique,  il  se  sépare  au  bout  de  quelque  temps  des  cristaux  de 
bromisatine;  cette  réaction  s'opère  plus  rapidement  quand  on  fait 
intervenir  la  chaleur.  L'acide  bromisatique,  aussitôt  qu'il  est  mis  en 
liberté^  se  décompose  en  bromisatine  et  en  eau  ;  il  se  comporte  donc 
de  la  môme  manière  que  l'acide  chlorisatique  et  l'acide  isatique. 
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Bromisatate  de  barffte,  —  Ce  sel  s'obtient  sous  forme  d'un  précipité 
jaune,  floconneux^  quand  on  décompose  une  solution  chaude  de  brom- 
isatate do  potasse  par  le  chlorure  de  barium.  Le  précipité  étant  dissous 
dans^  l'eau  bouillante,  fournit  par  le  refroidissement  des  prismes  d*un 
jaune  chiir.  L'auteur  est  parvenu  encore  à  préparer  le  bromisatate  de 
baryte  en  traitant  à  chaud  la  bromisatine  par  l'eau  de  baryte,  faisant 
passer  dans  la  liqueur  un  courant  d'acide  carbonique  jusqu'à  neutra- 
lisation, évaporant  à  siccité  et  reprenant  le  résidu  par  l'eau  bouil- 
lante; le  bromisatate  de  baryte  se  dissout,  on  sépare  le  carbonate  ba- 
rytique  par  flltration.  Ce  sel  est  assez  difficilement  soluble  dans  l'eau 
bouillante  et  presque  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  ;  son  goût  est 
amer,  cependant  moins  que  celui  du  sel  de  potasse.  Cristallisé,  il  ren- 
ferme en  moyenne  2  à  3  équivalents  d'eau  et  parait  être  formé  d'un 
mélange  de  cristaux  à  1  atome  et  de  cristaux  à  3  atomes  d'eau.  L'ana- 
lyse a  conduit  à  la  formule  : 


CiWBrAz05,BaO 

Gtlcnlé. 

Tronré. 

c*« 

96 

30,82 

30,77 

H» 

5 

1,61 

1,71 

Br 

80 

25,69 

26,42 

Az 

14 

4,49 

4,53 

0» 

40 

12,84 

12,49 

BaO 

76,5 

24,56 

24,08 

3H,5  100,01  100,00 

Bromisaiate  de  potasee.^La.  solution  du  sel  de  potasse  dont  nous  avons 
parlé  plus  haut  fournit,  quand  on  la  concentre,  des  cristaux  brillants 
d'un  jaune  brun;  mais  pour  obtenir  un  produit  pur  on  fait  mieux  d'o- 
pérer de  la  môme  manière  que  pour  le  sel  de  baryte.  On  chauffe  la 
bromisatine  avec  une  solution  de  potasse  jusqu'à  ce  que  tout  se  soit 
dissous  et  que  la  solution  possède  une  réaction  alcaline;  après  le  re- 
froidissement on  y  fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique,  on  éya- 
pore  au  bain-marie  à  siccité,  enfin  on  extrait  le  sel  de  potasse  du  ré- 
sidu par  Teau  bouillante. 

L'auteur  a  obtenu  le  bromisatate  de  potasse  de  sa  solution  alcoolique 
concentrée  sous  forme  d'une  masse  cristalline  jaune  clair,  dans 
laquelle  on  distinguait  bien  quelques  aiguilles,  mais  trop  enchevêtrées 
pour  qu'on  pût  en  préciser  la  forme. 

Ce  sel  se  diesout  facilement  dans  l'eau  qu'il  colore  en  jaune-brun; 
il  est  moins  soluble  dans  l'alcool.  Cette  dissolution  possède  une  cou- 
leur rouge  brunâtre.  Quand  on  le  chauffe,  il  se  décompose  très-rapide- 
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ment,  tn  laissant  un  résidu  de  bromure  de  potassium  et  beaucoup  de 
charbon.  Sa  saveur  est  très-amère.  Le  sel  qui  se  dépose  d'une  solu- 
tion alcoolique  ne  paraU  pas  contenir  d*eau  de  cristallisation.  La  com- 
position du  bromisatate  de  potasse  peut  être  représentée  par  la  for- 
mule : 

C*6H5BrAaO»,KO. 

Bromisatate  de  soude.  -—  En  remplaçant  la  solution  de  potasse  par 
une  lessive  de  soude  on  obtient  de  la  môme  manière  le  bromisatate 
de  soude.  Ce  sel  cristallise  en  petites  aiguilles  jaunes  enchevôtrées  ou 
groupées  en  petits  mamelons;  ses  autres  propriétés  ont  beaucoup  d'a- 
nalogie avec  celles  du  sel  de  potasse.  Sa  formule  est  : 

C*6H5BrAz05,NaO. 

Bromisatate  d^argent.  —  Quand  on  traite  à  froid  le  sel  de  potasse  par 
une  solution  d*azotate  d'argent,  11  se  forme  un  précipité  jaune,  solu- 
ble  dans  l'eau  bouillante  ;  par  le  refroidissement  cette  dissolution  laisse 
déposer  de  petites  aiguilles  d'un  jaune  clair  qui  constituent  le  bromi- 
satate d'argent.  A  ces  aiguilles  se  trouvent  quelquefois  mêlés  des  cris- 
taux grenus  d'un  jaune  plus  foncé.  Le  sel  d'argent  ne  renferme  pas 
d'eau  de  cristallisation.  Sa  formule  est  : 

C*6H»BrAzO»,AgO. 

Bromisatate  de  plomb.  —  Avec  de  l'acétate  ou  du  nitrate  de  plomba 

le  sel  de  potasse  ou  de  soude  fournit  un  précipité  jaune  volumineux 

qui  se  colore  rapidement  en  un  rouge  écaiiate  magnifique  et  présente 

alors  un  aspect  cristallin.  La  composition  de  ce  sel  est  exprimée  par  la 

formule  : 

CtôH»BrAz05,PbO. 

Bromisatate  de  zinc,  —  Le  sel  de  zinc  se  forme  dans  les  mômes  cir- 
constances que  le  sel  de  plomb.  De  même  que  celui-ci,  il  se  change 
rapidement  en  une  masse  cristalline  d'un  très-beau  rouge,  qui  adhère 
fortement  aux  parois  du  vase.  Cependant  presque  toujours  une  petite 
portion  du  précipité  ne  change  pas  d'aspect,  surtout  quand  on  emploie 
des  solutions  étendues.  L'alcool  dissout  de  petites  quantités  de  ce  sel 
en  se  colorant  en  jaune;  par  Tévaporation,  on  obtient  un  résidu  cris- 
tallin rouge.  Le  bromisatate  de  zinc  contient  1  atome  d'eau.  La  for- 
mule du  sel  anhydre  est  : 

Ct«H5BrAz05,ZnO. 
Bromisatate  de  cuivre.  -<-  Un  sel  cuivrique  (sulfate,  azotate,  chlorure) 
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produit  avec  le  bromisatate  de  potasse  un  précipité  brun  qui  devient 
bientôt  d'un  beau  rouge  de  sang.  Ce  changement  de  couleur  est  telle- 
ment rapide  quand  on  opère  avec  des  solutions  un  peu  concentrées^ 
que  souvent  on  ne  remarque  pas  la  couleur  brune  passagère  du  préci- 
pité. Les  propriétés  de  ce  sel  sont  analogues  à  celles  du  chlorisatate  de 
cuivre.  Il  est  à  remarquer  que  Tacétate  de  cuivre  en  dissolutioo'éten- 
due  produit  dans  une  solution  également  étendue  de  bromisatate  de 
potasse  un  précipité  brun  ou  vert  brunâtre  qui  ne  change  plus  de  cou- 
Jeur,  même  quand  on  le  chauffe.  Avec  des  solutions  concentrées^  au 
contraire,  il  se  forme  bientôt  une  poudre  cristalline  d'un  rouge  foncé, 
mais  une  certaine  quantité  du  précipité  verdAtre  reste  toujours  inal- 
téré dans  la  liqueur.  —  Le  bromisatate  de  cuivre  parait  contenir 
2  équivalents   d*eau   qu'il  perd  vers   150^.  La  composition   du  sel 

anhydre  est  : 

Ci6H5BrA20»,CuO. 

Au  moyen  du  bromisatate  de  potasse  et  en  opérant  de  la  môme 
manière,  on  peut  encore  obtenir  un  grand  nombre  d'autres  sels,  mais 
dont  les  propriétés  ne  présentent  rien  d'intéressant  ou  de  bien.difiTé- 
rent  de  ceux  que  nous  venons  de  décrire.  Nous  nous  contenterons 
d'indiquer  la  couleur  des  précipités  que  fournit  le  sel  de  potasse  avec 
les  différents  sels  métalliques. 

Azotate  mercureux  :  précipité  jaune  clair. 

Azotate  mercurique  :  précipité  jaune  foncé. 

Chlorure  mercurique  :  précipité  jaune-brun  se  formant  lentement. 

Azotate  de  bismuth  :  précipité  jaune  clair  qui  devient  rougefttre. 

Chlorure  d'étain  :  précipité  orangé  dont  une  partie  passe  lentement 
au  rouge  cramoisi. 

Chlorure  d'antimoine  :  précipité  orangé. 

Chlorure  de  cobalt  :  précipité  orangé  se  formant  lentement. 

Azotate  de  cobalt  :  les  solutions  froides  ei  concentrées  produisent 
peu  à  peu  un  précipité  brnn  floconneux;  au  bout  de  quelque  temps  il 
se  forme  sur  les  parois  du  vase  de  petits  mamelons  cristallins,  rouges  à 
leur  partie  supérieure;  les  solutions  concentrées  donnent  un  précipité 
brun  foncé. 

Sulfate  de  nickel  :  d'abord  précipité  brun  verdâtre  peu  abondant, 
plus  tard  dépôt  brun  jaunâtre  cristallin. 

Acétate  d'urane  :  précipité  rouge  jaunâtre. 

Sulfate  de  cadmium  :  précipité  jaune-bmn. 

Sulfate  ferreux  :  précipité  jaune  brunâtre  qui  devient  brun  foncé. 

Perchlorure  de  fer  :  précipité  rouge-brun. 
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Sulfate  manganeux  :  précipité  jaune  saie  se  formant  lentement. 

Sulfate  de  magnésie  :  d'abord  pas  de  précipité,  un  peu  plus  tard 
précipité  jaune  sale  peu  abondant. 

Azotate  de  strontiane  :  précipité  jaune  foncé  se  formant  lentement* 

Chlorure  de  calcium  :  précipité  jaune  clair,  qui,  repris  par  Teau 
bouillante,  peut  cristalliser  en  aiguilles  jaunes  groupées  en  houppes. 

Bromisatate  d^ammoniaque. — On  obtient  ce  sel  en  dissolution  lorsqu'on 
traite  la  solution  aqueuse  bouillante  du  sel  de  baryte  par  le  carbonate 
d'ammoniaque,  ou  bien  lorsqu'on  décompose  une  dissolution  alcoo- 
lique bouillante  de  potasse  par  le  sulfate  d'ammoniaque.  Dans  les  deux 
cas  il  faut  filtrer  la  liqueur,  mais  on  ne  peut  pas  la  faire  cristalliser 
par  concentration,  car  aussitôt  que  l'on  chau£fe,  le  bromisatate  d'am- 
moniaque se  décompose  ;  il  abandonne  de  l'eau  et  de  l'ammoniaque, 
et  si  l'on  évapore  à  siccité  il  reste  un  résidu  orangé  qui  est  un  dérivé 
ammoniacal  de  la  bromisatine  et  dont  nous  parlerons  plus  loin.  En 
abandonnnant  la  solution  à  Tévaporation  spontanée,  l'auteur  a  obtenu 
une  masse  cristalline  formée  d'un  mélange  de  cristaux  jaunes  et  d'un 
résidu  plus  foncé;  il  ne  lui  a  pas  été  possible  d'en  extraire  le  sel  d'am- 
moniaque à  l'état  de  pureté.  La  formule  probable  du  bromisatate 

d'ammoniaque  est  : 

CiôH5BrAzOS,AzH40. 

d£bivés  ammoniacaux  de  la  bromisatine. 

En  faisant  réagir  l'ammoniaque  sur  la  bromisatine,  on  obtient  des 
produits  différents  selon  qu'on  emploie  l'ammoniaque  en  dissolution 
aqueuse  ou  alcoolique,  ou  à  l'état  gazeux,  et  selon  la  nature  du  dissol- 
vant de  la  bromisatine. 

Quand  on  traite  à  chaud  la  bromisatine  par  une  solution  aqueuse 
d'ammoniaque,  on  obtient  une  série  de  produits  dont  l'isolation  et  la 
purification  sont  trop  difficiles  pour  que  l'auteur  ait  pu  les  obtenir  à 
l'état  de  pureté;  nous  n'en  parlerons  pas. 

Bromimasatine,  —  Ce  produit  prend  naissance  quand  on  fait  réagir 
une  dissolution  aqueuse  d'ammoniaque  sur  une  solution  alcoolique  de 
bromisatine;  la  liqueur  rouge  brunâtre  qui  résulte  de  ce  traitement 
laisse  déposer^  après  quelques  heures,  une  substance  d'un  jaune  brun, 
cristalline,  légèrement  soluble  dans  l'eau  bouillante,  peu  soluble  dans 
l'alcool  qu'elle  colore  cependant  en  jaune;  cette  substance  constitue 
la  bromimasatine.  Les  acides  concentrés  la  décomposent  rapidement  à 
chaud  ;  l'acide  chlorhydrique  étendu  parait  être  sans  action  sur  elle. 
Quand  on  la  chauffe,  elle  se  décompose  en  abandonnant  de  l'ammo- 
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Diaque  ;  il  se  sublioie  en  même  temps  une  sabstanee  jaune  et  il  reste 
un  résidu  charbonneux.  La  formule  de  la  bromimasatine  est 

C»H»BrîA7.30«. 

Br<mimé8atine. — L'auteur  a  préparé  ce  corps  en  ajoutant  à  la  bromi- 
satine  une  solution  concentrée  d'ammoniaque  dans  Talcool  et  faisant 
bouillir.  La  liqueur,  abandonnée  à  Tévaporation  spontanée,  fournit 
après  quelque  temps  une  masse  cristalline  jaune  foncé.  Ce  corps  est 
quelque  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  dilficilement  soluble  dans 
l'alcool  et  rélber,  soluble  dans  la  potasse  caustique  avec  coloration 
rouge  et  dégagement  d'ammoniaque;  les  acides  concentrés  l'altèrent; 
la  cbaleur  décompose  la  bromimésatine;  de  l'ammoniaque  se  dégage, 
en  môme  temps  un  corps  jaunâtre  se  sublime,  il  reste  un  abondant 
résidu  de  charbon.  L'analyse  conduisit  à  la  formule 

C4«fl»BrAz«0«. 

Bromamasatme.  —  M.  Hugo  Géricke  appelle  ainsi  un  composé  qu'il  a 
obtenu  en  évaporant  le  bromisatate  d'ammoniaque  jusqu'à  consistance 
pâteuse,  traitant  cette  masse  par  l'eau  jusqu'à  ce  que  le  liquide  qui 
s'écoulait  ne  présentât  plus  qu'une  légère  teinte  jaune,  desséchant  le 
résidu  jaune  d'abord  entre  des  doubles  de  papier  buvard,  puis  à  une 
douce  chaleur,  au  bain-marie.  La  bromamasatine  constitue  une  pou- 
dre d'une  belle  couleur  orangée,  très-peu  soluble  dans  l'eau  froide, 
peu  soluble  dans  l'eau  bouillante  avec  dégagement  d'ammoniaque  ; 
Talcool  et  l'éther  n'en  dissolvent  que  des  traces.  L'acide  chlorhydrique 
et  l'acide  sulfurique  étendu  la  dissolvent  avec  une  belle  couleur  vio- 
lette; par  l'addition  d'eau,  ces  solutions  deviennent  rouges  de  même 
que  par  l'évaporution  ;  dans  ce  cas,  on  obtient  un  dépôt  rouge  ou  bru- 
nâtre. L'acide  sulfurique  concentré  fournit  une  solution  d'un  bleu  ti- 
rant sur  le  violacé,  la  substance  est  décomposée  rapidement  ;  Tacide 
azotique  produit  une  réaction  analogue.  La  composition  de  la  broma- 
masatine peut  se  représenter  par  la  foimule 

C3*HtOBrîAz307. 

En  évaporant  la  solution  de  bromisatate  d'ammoniaque  à  siccilé, 
lavant  et  desséchant  le  résidu,  l'auteur  a  obtenu  encore  une  autre  sub- 
stance orangée  dont  la  composition  différait  sensiblement  de  la  précé- 
dente. En  effet,  l'analyse  a  conduit  à  la  formule 

C48Hi5Br3Az50». 

Acide  Irùmisamquê.  —  Cet  acide  peut  s'obtenir  en  évaporant  le  bro^ 
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misatate  d'ammoniaque  jusqu'à  consistance  pâfeuse  et  épuisant  par 
l'eau  ;  le  résidu  jaune  desséché  est  délayé  dans  de  l'eau  à  laquelle 
on  ajoute  de  la  potasse  par  petites  portions  ;  cette  solution^  traitée  par 
l'acide  chlorhydrique^  fournit  un  précipité  jaune  rougeâtre  ou  louge 
brique  qui  constitue  l'acide  bromisamique.  Sa  réaction  est  faiblement 
acide;  il  est  presque  insoluble  dans  l'eau,  très-soluble^  au  contraire, 
dans  l'alcool  et  dans  Télher  qu'il  colore  en  rouge-brun.  L'acide  cldor- 
hydrique  et  l'acide  azothque  le  dissolvent  de  môme  avec  une  coloration 
violette;  l'acide  sulfurique,  moyennement  étendu,  produit  une  magni- 
fique solution  bleue,  qui  devient  aussi  violette  au  bout  de  quelque 
temps;  l'acide  sulfurique  concentré  le  décompose.  Chaufifé  avec  des 
acides  étendus^  l'acide  bromisamique  se  convertit  en  bromisaline; 
avec  une  solution  étendue  et  froide  de  potasse,  il  forme  du  broniisa- 
mate  de  potasse  ;  avec  une  solution  chaude,  du  bromisatate  de  potasse 
prend  naissance. 
La  composition  de  l'acide  bromisamique  peut  se  représenter  par  la 

formule  : 

C3»H*iBr«Az308. 

Bromisamate  de  potasse  C3îH*<>Br*Az307,KO.  —  Il  cristallise  en  belles 
aiguilles  d'un  jaune  clair,  assez  solubles  dans  l'eau,  difficilement  solu- 
bles  dans  l'alcool.  Avec  les  acides  concentrés»  ce  sel  devient  violet, 
puis,  par  l'addition  d'eau,  rouge  brun;  chauffé  avec  les  acides  étendus, 
il  abandonne  de  la  bromisatine. 

Bromisamate  de  baryte  C^^Hi^^Br^Az'O^BaO.  —  Il  forme  des  aiguilles 
jaunes^  microscopiques,  généralement  groupées  en  faisceaux;  il  est 
difficilement  soluble  dans  l'eau,  presque  insoluble  dans  l'alcool;  hu- 
mecté d'acide  chlorbydrique,  il  devient  violet. 

Bromisamate  d^ ammoniaque,  —  La  préparation  de  ce  sel  à  l'état  de 
pureté  présente  quelques  difficultés  ;  l'auteur  l'a  obtenu  sous  forme 
d'aiguilles  jaunes,  solubles  dans  Tacide  chlorbydrique  avec  une  belle 
coloration  violette.  Sa  formule  probable  est  : 

C«H40Br»Az3O7,AzHK). 

L'acide  bromisamique  produit  avec  les  dissolutions  des  sels  métal- 
liques les  réactions  suivantes  : 

Azotate  d'argent  :  précipité  jaune  clair. 

Acétate  de  plomb  :  précipité  jaune  foncé,  ne  changeant  pas  par  la 
chaleur. 

Chlorure  de  cuivre  :  préctpilié  brun. 

Sulfate  de  cuivre  :  précipité  brun  verdâtre. 
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Azotate  mercurique  :  précipité  rouge  jaunâtre. 
Chlorure  mercurique  :  coloration  rouge  foncé,  puis  précipité  de 
même  couleur  se  formant  lentement. 
Azotate  mercureux  :  précipité  rouge  jaunâtre 
Azotate  cobalteux  :  précipité  jaune-brun. 
Chlorure  d'étain  :  précipité  rouge  jaunâtre. 
Sulfate  de  zinc  :  précipité  jaune  foncé. 
Chlorure  de  baryum  :  précipité  jaune  pâle. 
Chlorure  de  calcium  :  précipité  jaune  clair. 

DÉRIVÉS   SULFURÉS  DB  LA  BROMISÂTINI. 

Trisulfobromisatyde,  —  Si  dans  une  solution  alcoolique,  tiède  et  con- 
centrée de  tromisatine,  on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré 
jusqu'à  saturation,  la  liqueur  se  décolore,  et  au  bout  de  quelques 
jours  il  se  dépose  une  poudre  blanche  (a)  mélangée  de  soufre;  en 
ajoutant  de  l'eau  à  la  solution  filtrée,  elle  fournit  un  précipité  puWé- 
rulent  jaune  {b).  Ces  produits  furent  analysés  après  avoir  été  mis  en 
digestion  avec  du  sulfure  de  carbone  pour  les  débarrasser  du  soufre 
libre.  L'auteur  trouva  pour  le  corps  (a)  la  formule  C^^^H^BrAzOS^,  d'a- 
près laquelle  la  formation  de  ce  dérivé  s'explique  par  les  équations 
suivantes  : 

Ci6H*BrAzO*  +  SH  =  C*«H5BrAzO*  +  S 

Bromisatine.  Bromisatyde. 

CiOHSBrAzO*  +  3  SH  =  Ci6H5BrAzOS3  +  3  HO 

Bromisatyde.  Trisulfobromisatyde. 

La  trisulfobromisatyde  serait  donc  de  la  bromisatyde  dans  laquelle 
3  équiv.  d'oxygène  sont  remplacés  par  3  équiv.  de  soufre. 

Bisulfobromisaiyde, — Le  précipité  jaune  (b)  qui  s'était  formé  au  bout 
de  quelques  jours  par  l'addition  d'eau,  fut  traité  encore  une  fois  par  le 
sulfure  de  carbone,  puis  analysé.  M.  Hugo  Géricke  trouva  des  nombres 
correspondant  à  la  formule  C^^H^BrAzO^S^.  On  peut  donc  considérer 
ce  corps  comme  étant  dé  la  bromisatyde  dans  laquelle  2  équiv.  d'oxy- 
gène sont  remplacés  par  2  équiv.  de  soufre.  Les  formules  suivantes 
expliquent  sa  formation  : 

C»6H*BrAzO*  +  SH  =  Ct^H^BrAzO*  +  S 

Bromisatine.  Bromisatyde. 

Ci6H»BrAzO*  +  2  SH  =  Ci^H^BrAzOîS*  -f  2  HO 

Bromisatyde.  Bisnlfobromisatyde. 

La  bisnlfobromisatyde  est  une  poudre  jaune  qui,  par  la  dessiccation 
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et  sortotrt  par  Texpcs^îtion  à  la  lotnfèrô,  devient  plus  foncée  et  quel- 
quefois (f  nn  gris-rouî,  L*eau  boutllante  la  ramollît,  mais  ne  la  dissout 
pas  j  elle  se  dissout  dans  l'alcool  et  dans  Téther  bouiflants  avec  une  co- 
loration jaune  rougeâtre.  Quand  on  la  éhauffe,  elle  fond  en  dégageant 
des  vapeurs  piquantes  ainsi  que  de  lliydrogène  sulfuré;  un  corps  jaune 
se  sublime  et  il  reste  un  résidu  charbonneux.  Lés  acides  concentrés  la 
décomposent  à  chaud;  une  solution  d'ammoniaque  ou  de  potasse  la 
dissout  en  donnant  naissance  à  différents  produits  de  décomposition, 
entres  aiitres  à  de  fa  suHftjbromisatyde  dont  la  formation  peut  s*expli- 
quer  par  ^équation  probable  r 

C4«a5BrA*02S*  +  mjao  =  CieH^BrAaO^S  +  S»  4-  BO* 

Bisnlfobromisatyde.  SuIfobrpiQisatyde^ 

Reeherehe*  mit  le  miere  et  «ur  le*  eorps  «aeeliaroMèS) 

par  BI.  Wu€Mmmsm  (1). 

I.  Sur  les  phycites, — On  sait  par  les  belles  recherches  de  rauteur(2) 

que  Pacîde  hypochloreux 

CIH^ 

peut  se  fixer  directement  sur  les  carbures  d^hydrogéne 

et  sur  d'autres  corps  non  raturés.  Dans  ce  nouveau  Mémoire,  M.  Çarius 
établit  que  le  même  acide  peut  se  combiner  direcletnent  avec  cer- 
taines chlorhydrines,  notamment  avec  l'épichlorhydrin^.  L»a  réaction 
est  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

HJCI  +  ClHO^v       Çj2|jjj 

Épiehlor-  Acide  Dichlorfaydrine 

faydrine.      bypechloMM.         dHai  «lêoel 

tétratomique. 

L'acide  hypochloreux  n'agit  qu'en  solution  assez  concentrée  sur  l'épi- 
chlorhydrine,  et  la  combinaison  donne  lieu  à  un  dégagement  de  cha- 
leur qu'il  importe  d'éviter  en  plongeaift  le  vaM  dansi^feia  froide. 

Pour  une  quantité  donoée  d'épichlorhjdrine,  9S  emploie  un  excès 
d'acide  hypochloveuDLs'élevantau  quart  en  sus  de  la  quantité  indiquée 
par  l'équation  précédente.  On  ajoute  l'épichlorhydrîne  par  petites  por- 
tioDfi  à  l'acide  i^ypodilo^'eai,  et  ûu  agile  dans  ua  flacon  à  l'iibri  de  la 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Phttrmade,  t.  cj(XXIV,  pr  71.  [NQUV/9âr.A^  lyiii.J 
Avril  1865. 

(S)  Annùks  de  Chimie  et  de  Physique,  3^  sér.,  t.  LilX,  p.  112. 

Nouv.  sia.,  T.  iY«  1865.  —  soc.  chim.  25 
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lumière.  Aa  bout  de  2  à  3  heures,  l'odeur  de  l'acide  a  presque  entiè- 
rement disparu.  On  laisse  alors  reposer  le  liquide  et  on  le  sépare  par 
décantation  de  Toxychlorure  de  mercure  ;  on  lave  celui-ci  à  l'eau,  et 
l'on  dirige  dans  la  liqueur  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  jusqu'à  ce 
que  l'excès  d'acide  hypochloreux  soit  détruit  et  que  le  mercure  soit 
précipité.  On  sature  ensuite  le  liquide  par  du  sel  marin,  qui  détermine 
la  séparation  d'une  grande  partie  de  la  nouvelle  chlorhydrine.  Puis 
on  agite  le  liquide  aqueux  avec  de  l'éther,  on  chasse  l'éther  par  dis- 
tillation au  bain-marie.  On  purifie  la  chlorhydrine  en  y  dirigeant  un 
courant  de  gaz  carbonique,  d'abord  à  100<^,  puis  à  160  ou  ilù^.  A  cette 
dernière  température,  le  gaz  entraîne  une  petite  quantité  de  dichlor- 
hydrine  glycérique  formée,  en  vertu  d'une  action  secondaire,  par  la 
fixation  de  l'acide  chlorhydrique  sur  l'épichlorhydrine.  Ce  qui  reste 
après  ce  traitement  est  la  dichlorhydrine 

H*JClî- 

C'est  un  liquide  épais  à  la  température  ordinaire,  plus  dense  que  l'eau 
et  se  décomposant  au-dessus  de  200*^.  La  potasse  l'attaque  facilement 
et  la  convertit  en  chlorure  de  potassium  et  en  un  alcool  tétratomique 

^H«l^  +  2KHO  =  ^^H*!^*  +  ^  *^^^- 

Diohlorobromhydrine,  —  On  peut  prévoir  la  formation  d'une  trichlor- 
hydrine  par  l'action  de  l'acide  hypochloreux  sur  le  glycide  dichlorby- 
drique  de  M.  Reboul 

€5H4,C1«  +  CIH^  =  ^H*C13-9^. 

Un  procédé  plus  simple  pour  préparer  une  telle  chlorhydrine  à 

1  atome  d'oxygène  consiste  à  traiter  la  dichlorhydrine  ordinaire  par 

le  brome.  Le  corps 

€3H4)^ 
H2JCl«,Br 

se  forme  alors  par  substitution  : 

H  i  Cl2  +  ^^   -  "^^-+  H I  C12,Br 

Dichlorhydrine.  Dichlorobromhydrine. 

Il  convient  de  mélanger  la  dichlorhydrine  et  le  brome  exactement 
dans  les  proportions  indiquées  par  l'équation  précédente,  et  de  chauffer 
le  mélange  dans  des  tubes  scellés,  à  d20^ 

Le  produit  de  la  réaction,  débarrassé  d'acide  bromhydrique,  cons- 
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titue  un  liquide  assez  mobile,  dont  la  vapeur  est  très-irritante.  A  160*, 
il  donne  un  abondant  dégagement  de  gaz  chlorhydrique  et  bromhy- 
drique  ;  une  petite  quantité  distille,  la  plus  grande  partie  se  décom- 
pose. Il  n*esl  pas  insoluble  dans  l'eau,  et  s'y  décompose  lentement 
avec  formation  d'acide  chlorhydrique  et  d'acide  bromhydrique.  La 
potasse  le  convertit  en  un  alcool  tétratomique  que  l'auteur  nomme 
propyl^hycite  : 

^^fllâ^Br  +  3KH^  =  KBr  +  2KC1  +  ^'gl}^* 

Propyl-phycite. 

Propyl^hycite,  —  Ce  corps  se  forme  par  l'action  des  alcalis  sur  les 
deux  composés  précédents.  Pour  le  préparer,  on  dissout  l'une  ou  l'au- 
tre chlorhydrine  dans  trois  fois  son  volume  d'alcool  ;  on  étend  avec 
10  volumes  d'eau  et  on  ajoute  peu  à  peu  un  excès  d'hydrate  de  baryte 
délayé  dans  l'eau.  On  chauffe  ensuite  au  bain-marie  jusqu'à  ce  que 
l'odeur  de  la  chlorhydrine  ait  disparu.  Pour  séparer  l'alcool  du  chlo- 
rure de  baryum,  on  précipite  la  baryte  par  l'acide  sulfurique,  puis  on 
neutralise  la  liqueur  avec  du  carbouate  de  plomb  dont  on  évite  d'em- 
ployer un  excès.  Après  avoir  filtré,  ou  lave  le  précipité  et  on  dirige  de 
l'hydrogène  sulfuré  à  travers  la  liqueur  pour  précipiter  le  plomb  dis- 
sous. Enfin  on  fait  digérer  la  liqueur  avec  une  petite  quantité  de  car- 
bonate d'argent  pour  précipiter  le  chlore,  et  l'on  fait  agir  de  nouveau 
l'hydrogène  sulfuré  afin  de  séparer  des  traces  d'argent.  On  obtient  ainsi 
une  solution,  ordinairement  incolore,  du  nouvel  alcool.  Dans  le  cas 
où  elle  serait  colorée,  on  la  traiterait  par  le  charbon  animal  ;  puis  on 
évapore  à  siccité  au  bain-marie.  Il  reste  un  résidu  solide,  incolore, 
amorphe^  qui  constitue  le  nouvel  alcool. 

Lorsque  la  chlorhydrine  tétratomique  qui  avait  été  employée  pour 
sa  préparation  renferme  de  la  chlorhydrine  glycérique,  l'alcool  tétra- 
tomique renferme  lui-môme  de  la  glycérine.  Pour  l'en  débarrasser  on 
précipite  la  solution  par  le  sous-acétate  de  plomb,  on  lave  le  précipité 
plombique 

H«Pb2j^ 

avec  une  petite  quantité  d'eau,  et  on  en  sépare  ensuite  le  plomb  par 
l'hydrogène  sulfuré. 

L'alcool  tétratomique  reste  en  solution.  A  l'état  de  pureté,  il  cons- 
titue une  masse  solide,  molle,  incolore,  amorphe.  Exposé  à  l'air,  il 
attire  rapidement  l'humidité  et  forme  une  Hqueur  visqueuse.  Il  se 
dissout  aisément  dans  l'alcool.  11  possède  une  saveur  sucrée.  Il  sup- 
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porte  flans  ta  décooiposer  une  température  de  é56*»  Oa  pe«t  mênie  le 
Tolttiliser  en  partie  lorsqu'on  le  chauffé  a^ec  précautioD;  mais  k  plus 
grande  partie  se  décompose» 

D'après  son  mode  de  formatioi^  la  corps  éont  il  s'agit  est  caraciériaé 
comme  alcool  tétratomique.  D'après  sa  composhion,  il  serait  l'homo* 
lûgue  de  la  phycite  ou  de  l'érythrite  : 

Fropyl-p&TT^.  Phycite. 

La  propyl-pbycite  empêche  la  précipitation  de  l'oxyde  de  cuivre  par 
fes  alcalis  :  11  se  fbrme  une  Hqueur  bleue  qui  n'est  point  rédttîte  par 
l'ébuilîtion.  Elle  réduit  le  nitrate  d*argenf  à  i'ébullition,  et  le  nitrate 
d*brgent  ammoniacal  à  froid.  L'acide  azotique  étendu  l'btyde  eti  for^ 
maùt  un  nonrel  acide  r 

*^gî}^*  +  ^  «  B*^  +  ^^^j^- 

Frtpyl-pbyflito  AeiHf) 

propyl-phycitiqoA* 

Lorsque  l'oxydalion  est  plos  énergique,  il  se  forme  de  Padda  oiih 
lique, 

La  propi^l>-pëycite  renferme  4  atocnes  d'faydrag^e  remi^agables  par 
des  métaox  oo  des  radicaux  organiques.  Ce  renuplaeemccitest  plnslk* 
cile  pour  t  atomes  d'hydrogèna  que  pour  les  deux  autres.. 

£b  solution  concentrée^  la  propyi-pliyoite  dissout  les  bydmtes:  de 
chaufl^  de  baryte^  l'oxyde  et  môme:  le  caibonaèo  de  plomb^  en  fonttaoi 
des  liqueurs  ioeolores.  La  solution  at genlôque  lest  blmtei  rédotle  ett 
déposant  de  l'argent.  Les  solutions  caleiqua^  bavytîiinev  plomlmiiis^ 
donnent  airec  l'alcool  de  Tolumioaux  pdrécipités.  L'acétaie  de  plomb 
basique  et  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  forment  des  piécipitéa  voli:^ 
uîneux  dans  lia  solution  de  la  propyl^phycite»  Le  précapiCé  plombiqua 
renferme 

HiPb«|^  • 

La  propyl-pbycite  se  dissout  avee  dé^gagement  de  chaleur  dans  l'a- 
cide sulfurique.  11  se  forme  un  acide  sullo^conjugé.  Lorsqu'on  verse 
goutte  à  goutte  une  solution  concentrée  de  propyl-^phycite  dans  de: 
l'acide  azotique  fumant,  en  ayant  soin  d'agiter  et  de  ceùroidir  ce  der- 
nier,, il  se  forme  un  dérivé  moooniiré 
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Ce  doroiar  se  pvéeipîto  000s  ftnrnie  d'un  liqaitls  visquétiz  incolore, 
lorsqu'on  vene  la  solation  dans  pitisieiirc  fois  son  tohime  d^u  froide. 
Il  se  liquéfie  à  100*  «t  digtilie  en  grande  partie  lorsqu'on  le  chauffQ 
avec  prôcauiton.  Chauflé  brusquement,  il  se  décompose,  mais  sans 
explosion.  Lorsqu'on  le  chauffe  longtemps  avec  Teau^  il  dégage  des 
vapeurs  nitreuses  et  se  convertit  en  un  acide  identique  a^vec  eelui  qui 
se  forme  par  l'oxydation  de  la  p^opjl-^fhycite  par  Tacide  azotique.  En 
solution  alcoolique,  le  composé  nitré  est  réduit  par  le  zinc  et  l'acide 
chlorhydrique,  avec  formation  de  chlorure  d'ammonium  et  de  propyl- 
phycite. 

Etfiers  acétiques  de  lapropyl-^cits,-*^  On  obtient  de  la  propyl-phycite 
diacétique 

en  diauffaot  pendant  plusieurs  jours  à  100*  de  la  propyl-phycHe  an- 
hydre «Tec  de  l'aeide  acétique.  Vjq  diacétate  le  convertit  en  iétracétate 

^Wln4 

lorsqu'on  le  chauffe  de  nouveau  avec  de  l'acide  acétique  à  i50^  On 
obtient  le  diacétate  4  l'état  de  ppreti^  en  chauffant  h  dichlorhydrioe 

avec  de  l'acétate  de  soude  et  un  égal  volume  d'acide  acétique  cristalli- 
sable.  C'est  un  liquide  épais,  soluble  dans  l'eau  et  capable  de  la  dis- 
soudre lui-même.  Lorsqu'on  le  chauffe  à  l'air,  il  se  vaporise,  mais  on 
ne  peut  le  distiller.  11  est  doué  d'une  saveur  amère.  La  solution  de 
baryte  le  dédouble  à  lOO^»  en  acétate  de  baryte  et  en  propyl-phycite. 
Tropyl-phycite  triéthylique 

—  On  obtient  cet  éther  en  faisant  réagir  H  dichlorobromhydrine 

HjClî.Br 

sur  une  solation  al«ooUque  étendue  d'éthylate  de  sodium.  Il  se  forme 
encore  pins  facilement  lorsqu'on  chauffe  cette  dichlorobromhydrine 
avec  de  l'akeolâ  iW.  Du  chlorure  et  du  bromure  d'éthyte,  de  l'^iher 
et  de  l'eau,  prennent  naissance  en  9»toi«  temps.  Convenablement  pu- 
rifiée, la  propyl-phycite  triéthylique  constitue  un  liquide  incolore, 


N4^*. 
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doué  d'une  odeur  faible^  bouillant  de  I92«,8  à  193S8  (corrigé)  sous  une 
pression  de  0»,7583.  Elle  est  plus  dense  que  Teau.  Sa  densité  de  va- 
peur a  été  trouvée  de  6,79,  (Densité  calculée  =  6,65.) 

Traité  par  le  sodium,  cet  éther  laisse  dégager  de  Tfaydrogène,  et  il 
se  forme  une  masse  liquide  à  chaud  et  presque  incolore  qui  constitue 

la  combinaison  sodée 

^H*U4 
(^HS)3Na(^  • 

Traité  par  Tiodure  d'étbyle,  ce  composé  donne  de  Tiodure  de  sodium 
et  de  la  propyl^hycite  téirétkylique 

Ce  dernier  corps  est  un  liquide  assez  fluide,  incolore.  Il  bout  entre  150 
et  160**.  Lorsqu'on  chauffe  la  propyl-phycite  triéthylique  pendant  quel- 
ques heures  à  150°  avec  trois  fois  son  volume  d'acide  acétique,  on  lui 
enlève  un  groupe  éthylique  sous  forme  d'acétate,  et  l'on  obtient  la 
propyl-phycite  diéthyl-diacétique 

(^H30)2  ) 

C'est  un  liquide  épais,  incolore,  bouillant  vers  210°. 
Acide  propyl-^hycitique 

—  Cet  acide  se  forme  par  Toxydation  de  la  propyl-phycite  au  moyen 
de  l'acide  azotique.  Pour  le  préparer,  on  dissout  la  propyl-phycite  dans 
une  quantité  suffisante  d'acide  azotique  d'une  densité  de  1,2,  préala- 
blement étendu  de  son  volume  d'eau.  On  chauffe,  et,  lorsque  la  réac- 
tion s'est  calmée,  on  évapore  le  liquide  acide  au  bain-marie,  on  dis-* 
sont  le  résidu  dans  l'eau  et  on  l'évaporé  de  nouveau  jusqu'à  ce  que 
l'acide  azotique  soit  entièrement  chassé.  On  dissout  la  masse  dans 
l'eau,  on  neutralise  par  le  carbonate  de  baryte,  on  filtre  pour  séparer 
l'oxalate,  puis  on  réduit  la  liqueur  à  un  petit  volume  par  l'évaporation 
et  on  la  précipite  par  l'alcool.  Le  précipité  est  le  sel  de  baryum  du 
nouvel  acide.  On  en  sépare  celui-ci  par  l'acide  sulfurique. 

L'acide  propyl-phyeitique  est  une  masse  incolore,  amorphe,  très- 
acide,  qui  tombe  en  déliquescence  à  l'air.  Il  est  tétratomiq^s  et  mono- 
basique. Les  sels  de  calcium,  de  baryum,  de  cuivre  renferment 


^3H*0 
MeH3 


1^4. 
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Ils  sont  solubles  dans  Teau  ;  ceux  de  plomb  et  d'argent  y  sont  insolu- 
bles. Lorsqu'on  verse  du  sous-acétate  de  plomb  dans  une  solution  de 
propyl-phycitate  du  baryum,  on  obtient  un  sel  diplombique 

*b8j^ 
sous  forme  d'un  précipité  blanc  amorpbe» 

9mr  le«  eomliiiial«oii«  du  ehlomre  de  Bine  ayee  la  tolnldine,  la  sinreii- 

nlne,  la  morphine,  la  quinine  et  la  elneiionlnet 

par  BI.  Bleiiard  CAAJBFIMGHOFF  (1). 

Presque  toutes  les  bases  organiques  ont  la  propriété  de  former  avec 
les  chlorures  métalliques  une  ou  plusieurs  combinaisons.  Ces  combi- 
naisons sont,  en  général,  moins  solubles  dans  Teau  et  dans  l'alcool 
que  les  bases  libres  ou  que  leurs  chlohrydrates  ;  leurs  nuances  et 
leurs  formes  cristallines  sont  souvent  tellement  caractéristiques  qu'elles 
permettent  de  reconnaître  immédiatement  la  base  qu'elles  renferment. 

On  avait  étudié  surtout  les  composés  engendré»  par  les  chlorures 
métalliques  des  dernières  sections;  ceux  formés  par  les  chlorures  des 
autres  métaux  ne  furent  longtemps  pas  examinés.  Ce  ne  fut  qu'en  1844 
que  M.  Pettenkofer  fit  connaître  une  pareille  combinaison  renfermant 
du  chlorure  de  zinc.  Deux  ans  plus  tard,  M.  Liebig  examina  le  corps  de 
M.  Pettenkofer,  et  fit  voir  que  ce  n'était  autre  chose  qu'un  mélange  de 
chlorozincate  de  créatine  et  de  créatinine. 

Tout  récemment,  M.  Vohl  parvint  à  préparer  une  combinaison  du 
chlorure  de  zinc  avec  l'aniline  (2). 

La  découverte  de  cette  remarquable  et  intéressante  combinaison, 
qui  pourra  encore  acquérir  de  l'importance  au  point  de  vue  technique 
pour  la  préparation  des  matières  colorantes,  engagea  l'auteur  à  re- 
chercher si  la  toluidine,  qui  a  tant  de  rapport  avec  l'aniline,  peut  for* 
mer  un  composé  analogue. 

M.  Grâfinghoff  prépara  lui-môme  la  toluidine  nécessaire  à  ses  recher- 
ches :  il  se  servit  d'un  toluol  extrait  des  huiles  légères,  de  goudron,  de 
houille,  dont  le  point  d'ébullition  se  trouvait  entre  110  et  U5*>  cent.; 
il  prit  toutes  les  précautions  pour  se  procurer  un  produit  aussi  pur  que 
possible.  La  toluidine  qu'il  obtint  était  incolore,  limpide,  très-réfrin- 
gente, bouillant  à  idS""  cent.  ;  mais  elle  ne  montra  aucune  tendance  à 

(1)  Journal  fur  praktisi^e  Chemie,  t.  xcv,  p.  221. 

(2)  Dingler,  Polyteehn*  Journal,  t.  glxxv,  p.  211. 
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cristalliser;  cependant  raoalyie  prouva  qi^e  c'était  bien  d^la  toluidine 
pure.  It,  Grâfinghoff  croit  pouvoir  eu  conclure  qu'il  existe  deux  modi- 
fications de  cette  base,  i*une  liquide  à  la  température  ordinaire  et 
l'autre  cristallisée. 

Combinaiisons  du  chlofure  de  zim  aoec  ïa  toluidine. 

Quand  on  ajoute  de  la  toluidine  à  une  solution  alcoolique  de  chlo- 
rure de  zinc,  le  mélange  se  prend  en  une  masse  cristalline  formée  de 

iiies  «fguill«d  6tiebêtétré«8,  <itii  ^  féiîissotvênt  quand  on  chaufTô  et 
qu'on  ajouté  un  peu  d*à1cûôl.  Par  \b  reft'oiJis&emeot  de  cette  solution 
filtrée,  le  sel  cristallise  en  belles  aiguilles  brillantes  groupées  en 
houppea.  L'eâu  le  dëowii^ose;  il  Oêt  soltibte  dans  l'alcool  et  datis  les 
âtfides  étéHdm^  L'aoiâ7«e  Conduit  à  la  foi^mnlè  s 

C^WAz  4-  ZnCl. 

Sa  dif;;;olutioQ  dans  l'acide  chlorbydrique  fournit  par  l'évapontioo  un 
sel  cristallisé  en  tablettt s  ou  en  pristnef  verts^  M  qui  conatitue  le  éhhr- 
hydrçO^  de  chlorozino-toluidme.  Ce  même  lelae  formé  autai  par  la  ooai- 
binaison  directe  du  chlorh)fdrate  de  toluidine  et  du  cfalorare  de  sine 
U  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  Talcool  ;  celui  ^iii  crislalliae  d'ane 
iM)ltttiQn  aqueuse  retient  de  Teau  de  cnstalUsayon^  tandis  que  cei«i 
qui  se  dépose  d'une  splution  alcoolique  est  anbydrei  Sa  Cornais  ost 

(C4*iPAz  ^  ztiCi)  +  aci. 

L'auteur  rechercha  si  d'autres  bases  que  Taniline  et  «es  homologues 
peuvent  former  aussi  des  combinaisons  définies  avec  ie  chloi'ure  de 
zinc  ;  il  trouva  qu'en  effet  la  strychnine,  la  morphine,  la  quinine  et  la 
cinchonine  s'unissent  à  ce  chlorure  en  donnant  naissance  à  des  pro- 
duits cristaiiisables. 

Combinaison  du  chlorure  de  zinc  avec  la  stryofwme^ 

Ohlorhydrate  de  cWoroj»*nc*sh^(^M«é.  —  En  ajotttanl  à  une  solution 
alcoolique  de  stryclialtie  une  sohUloA  lilcoolique  de  chlorure  de  zinc, 
ta  liquôut  se  tfOiîblè  et  de  l'o^tyde  de  zinc  hydraté  se  précipite;  s!  alors 
on  fait  boulHif  le  mélange  pendant  un  certain  tfemps,  et  si  on  le  fittre 
rapidera-ent,  il  ktesfe  déposer,  par  le  refroidissement,  des  paillettes  na- 
teréea  et  MUantes  -qui,  latiéM  el  di^siset^éés^  consttttlent  te  chlorhydrate 
de  chlorpainc-strychnine  anhydre 

(C«H*Âz«iy -f  îùCl)  +  BCl. 
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En  diwolvaat  cd  sel  daa&  Vacide  chlocbydciqua  ^endu,  éws^imi  k 
solution  au  ]»ain-mane,  et  laisani  cristalliser  le  résidu  dans  raloool, 
on  obtient  de  beaux  prismes  transparents  et  brillants  de  ebiodq^drate 
de  cblorozinc-strjcbiiûne  bjdraté*  Ce  produit  peut  encox»  se  préparar 
en  traitant  le  chlorhydrate  de  strychnine  par  du  cblarure  de  me 
neutre,  dissous^dans  l'alcool.  Quand  on  le  maintient  quelque  temps  à 
une  températum  âe  CBO**,  W  perd  une  partie  Se  son  eau  de  cristallisa- 
tion. Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

(C«H22AzH)*  +  ZnCi)  +  HCl  +  2aq. 

Chimizinc'mtyrphine.  —  Quand  on  décompose  une  solution  de  mor- 
phine dans  l'alcool  par  une  solution  alcoolique  de  chlorure  de  zinc^  il 
se  précipite  de  l'hydrate  d'oxyde  de  zinc;  la  liqueur^  chauffée  pendant 
quelque  temps  à  l'ébullition,  laisse  déposer,  par  refroidissement,  des 
cristaux  grenus  et  brillants.  Ces  cristaux  renferment  de  l'eau;  ils  sont 
assez  sol ubles  dans  l'alcool;  leur  formule  est  : 

C^^H^^AflO^  +  2Zaa  +  4aq. 

Chkniuffâraîe  dé  clO&rôtmô'mcfrphine.  —  Ce  composé  s'obtient  en  dîs- 
solvant  le  sel  précédent  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu,  évaporant 
la  solution  à  sicctié  4t  fktent  eristalliser  le  rësidn  dans  l'alcool  ;  on 
peut  le  préparer  encore  en  faisant  réagir  du  chlorure  de  zinc  sur  du 
chlorhydrate  de  morphine.  Ce  sel  est  facilement  soluble  dans  l'eau, 
peu  soluble  dans  Talcool;  Tanalyse  conduit  à  la  formule 

C3^H4»Az06  +  2Zna  +  i4aq. 

Combinaisons  du  chkyrure  de  zinc  avec  2«  qumine^ 

Chlorhjfdttxk  de  ckkrouud'^inine.  ^-^  On  peut  préparer  ce  composé 
en  traitant  la  quinine  pure  dissoute  dans  l'alcool  par  le  chlorure  de 
linc;  de  l'oxyde  de  zinc  hydraté  se  précipite.  On  ajoute  de  l'acide 
chlorhydrique  jusqu'à  ce  que  le  précipité  se  soit  redissons,  on  chauffe 
la  liqueur  pendant  un  certain  temps  et  on  la  filtre  bouillante.  Par  le 
refiroidisiement  elle  laisse  déposer  le  sel  sous  forme  de  petits  prismes 
aplatis  dont  l'analyse  conduit  à  la  formule 

(C40H2*Az2O*  +  ZnCl)  +  2HC1  +  2aq. 

Chlorhydrate  acide  de  chlorozinc-quinine,  —  Quand  on  dissout  le  sel 
précédent  dans  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  ou  bien  quand  on 
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traite  par  le  chlorure  de  sine  ane  solution  alcoolique  bonillante  de 
chlorhydrate  de  quinine  acidulée,  on  obtient  un  sel  cnstallisé  en  fines 
aiguiOes  formant  par  leur  groupement  de  petites  boules.  Ce  sel  est  as- 
sez soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool;  sa  composition  peut  être  repré- 
sentée par  la  formule 

(C*^B^âM^  +  ZnCl)  +  3HGI  +  3aq. 

Combinaisons  du  chlorure  de  zinc  cecec  la  dnchonine. 

Chiorkffdirate  de  cMorozinC'einehonine.  —  On  obtient  ce  composé 
comme  les  précédents  en  (goûtant  à  une  solution  alcoolique  de  ciacho- 
nine,  du  chlorure  de  zinc  et  ensuite  de  l'acide  chlorhydrique  jusqu'à 
ce  que  le  précipité  formé  d'abord  se  soit  redissous  dans  la  liqueur 
bouillante.  Le  sel  cristallise  par  refroidissement  en  petits  grains  fins  et 
brillants.  L'analyse  conduit  à  la  formule 

C40Hî4N«oa  +  ZnCl  +  2Ha  +  2aq. 

Chiorhydrate  adde  de  cMorozinc-cim^umine.  —  Ce  sel  peut  s'obtenir  par 
les  mômes  procédés  que  le  composé  de  quinine  correspondant.  Il  cris- 
tallise en  aiguilles  brillantes  dont  la  composition  peut  se  représenter 
par  la  formule 

(C«H«*NaO«  +  ZnCl)  +  3HC1  +  aq. 

Il  résuite  de  ce  qui  précède  que  le  chlorure  de  zinc  a  une  grande 
tendance  à  s'unir  aux  bases  organiques,  et  correspond  sous  ce  rapport 
aux  chlorures  de  platine,  de  palladium,  d'or  et  de  mercure.  Ces  com- 
binaisons se  rapprochent  cependant  un  peu  plus  des  composés  mer- 
curiques,  en  ce  que  le  chlorure  de  zinc  forme  des  sels  à  un  ou  plu- 
sieurs équivalents.  Les  bases  qui  ne  décomposent  pas  le  chlorure  de 
zinc  forment  généralement  avec  lui  des  compositious  anhydres,  qu'une 
température  élevée  décompose  :  si  la  base  est  volatile,  elle  forme  un 
produit  chloré  qui  se  volatilise,  et  le  résidu  renferme  de  l'oxyde  de 
zinc.  L'auteur  n'a  pas  examiné  les  produits  de  la  distillation  sèche  des 
combinaisons  de  chlorure  de  zinc  avec  une  base  non  volatile  ;  on  doit 
obtenir  probablement  des  bases  chlorées  ou  d'autres  produits  intéres- 
sants. 
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Aetloii  de  l'aelde  aaoteax  mir  la  eféatlafe,  par  M.  M.  MASDKBR  {t). 

M.  Dessaignes^  en  faisant  réagir  Tacide  azoteux  sur  la  créatinine^ 
avait  déjà  constaté,  en  d856,  la  production  d'une  base  ^H^^^Âz^^^^; 
mais  la  formule  donnée  à  ce  corps  n'étant  pas  assez  bien  établie,  Fau- 
teur en  a  repris  l'étude. 

On  dissout  la  créatinine  dans  le  moins  d'eau  possible  et  on  fait  agir 
sur  elle  l'acide  azoteux  développé  par  un  mélange  d'acide  arsénieux 
et  d'acide  azotique.  La  réaction  est  vive^  il  se  dégage  beaucoup  d'acide 
carbonique  et  d'azote  et  la  dissolution  s'échauffe;  au  bout  de  quelque 
temps  le  développement  de  gaz  se  ralentit,  et  l'acide  azoteux,  dissous 
dans  le  liquide^  le  colore  en  bi*un  foncé.  Pendant  le  refroidissement, 
il  se  dépose  des  cristaux  d'azotate  de  la  nouvelle  base.  La  plus  grande 
partie  du  sel  reste  en  dissolution^  et  on  doit  ajouter  de  l'ammoniaque 
pour  le  précipiter.  On  redissout  la  base  dans  de  l'acide  chlorhydnque 
étendu  chaud,  et  on  précipite  de  nouveau  par  l'ammoniaque. 

On  l'obtient  ainsi  sous  forme  d'une  poudre  d'un  blanc  éclatant,  rude 
au  toucher;  vue  au  microscope,  elle  constitue  une  agglomération  d'ai- 
guilles déliées.  Elle  est  difficilement  soluble  dans  l'eau  à  froid,  plus 
soluble  à  chaud,  très-peu  soluble  dans  l'alcool  et  insoluble  dans  l'éther. 
Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

«WAz^G*. 

Pour  préparer  le  chlorhydrate  ^*H8Az*0*,HCl  on  fait  dissoudre  à 
chaud  la  base  dans  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  ;  par  une  évapo- 
ration  rapide,  il  cristallise  en  feuilles^  et  par  une  évaporation  lente 
dans  le  vide,  en  prismes  incolores,  transparents.  11  est  assez  soluble 
dans  l'eau  froide,  très-soluble  dans  l'eau  bouillante^  peu  soluble  dans 
l'alcool  et  insoluble  dans  l'éther.  Il  renferme  de  l'eau  de  cristallisation. 

L'azotate  ^^H^Az^^jAzH^s  se  présente  sous  forme  de  grandes  tables 
rhombiques,  incolores,  traosparentes.  Il  est  moins  soluble  dans  l'eau 
que  le  chlorhydrate,  et  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

L'eau-mère,  dans  laquelle  la  base  -GWAz^O*  a  été  précipitée  par 
l'ammoniaque,  renferme,  outre  une  grande  quantité  d'azotate  d'am- 
moniaque, une  autre  base  organique-  Pour  la  recueillir,  on  évapore 
lentement;  la  base,  mêlée  avec  un  peu  d'azotate  d'ammoniaque,  se 
déposé;  on  dissout  dans  l'alcool  aqueux  bouillant;  pendant  le  refroi- 

(1)  Annalen der  Chemie  und Pharmaeie^i,  ctxxni,  p.  305.  [Nouv.  sér., t.  lyu.] 
Mm  1865. 


IM  CHlllB  0IIGAIfl9U«. 

dissement,  la  base  cristallise  avant  l'aiotate  d'ammoDiaque;  on  la  pa- 
riia  ptr  «a»  aoivfeUe  cristettiMlMi. 

Cristallisée  dans  une  solution  aqueuse,  la  hase  se  présenW  sons 
forme  de  cristaux  groupés  en  sphères^  colorée  en  jaune  pdle,  splubles 
dans  l'eau  ei  dans  l'alcool  étendu,  insolubles  dans  l'étber.  Sa  cooiposi- 
tion  est  exprimée  par  la  formule  -G^H^Az^G^.  L'acida  chlorhydrique  la 
dissout  et  forme  avec  elle  une  combinaison  cristallinB  trës^oluble 
dans  l'eau  même  à  froid,  moins  soluble  dans  Talcool»  Le  cblorhjdrate 
constitue  des  feuilles  cristallines^  blanches,  transparentes. 

Le  sel  double  de  cette  base  et  de  platine  est  assez  soluble  dans  l'eau 
et  dans  l'alcool  ;  il  se  décompose  partiellement  à  chaud  et  à  la  lumière. 
Pour  le  préparer,  on  prend  des  solutioos  concentrées  de  chlorhydrate 
et  de  bichlorure  de  platine;  en  ajoutant  un  mélange  d'éther  at  d'aV 
cool,  le  sel  double  se  précipite  sous  forme  de  petites  tables  jaunes. 

Cette  base  est  isomérique  avec  la  première.  L'équation  suivante 
rend  compte  de  leur  formation  : 

Elles  renferment,  comme  on  volt,  1  atome  d'hydrogène  de  moins  et 
f  atome  d*azote  de  plus  que  la  créatine  : 

^H»Az3^  ^WA*^Ô* 

Créatine.  NoiiYelle  base. 

La  fusion  de  la  base  a,  insoluble  dans  feau,  a  lieu  à  210®  centigr.  et  est 
aceampagoée  #un  dégagement  de  gax;  il  ae  forme  un  liquide  îoeo- 
lore  qui,  par  le  refroidissement,  se  prend  en  une  masse  jauiiâlre^  tiï^ 
peu  eoluUe  daii«  l'eau.  L'acide  cblorbydrique  la  sépare  en  deux  paf^ 
ties,  dont  Tune  est  soluble  et  basique,  et  Tautre  ioMuluble,  amorphe  et 
colorée  en  brun. 

La  disBolaiion  chlorhydrique  est  décolorée  par  du  charbon  unimal 
et  précipitée  par  Fammoniaquo.  11  se  forme  un  dépOt  flooooneux,  gé- 
latineux» incolore,  soluble  dans  un  ez£ès  d'ammoniaque  et  dans  de  la 
potasse  aqueuse,  et  dont  la  composition  est  exprimée  par  la  formule  % 

€^7H«A2*o^. 

Le  chlorhydrate  de  cette  base  est  très-soluble  dans  Teau,  ne  cristal- 
lise pas  facilement  et  est  peu  soluble  dans  Talçool.  Lorsqu'on  ajoute  de 
l'alcool  absolu  à  une  dilution  aqueuse  moyennement  concentrée  et 
bouillante,  jusqu'à  ce  qu'il  y  ait  un  précipité  persistant  à  chaud,  il  se 
dépose  pendant  le  rofroidissemept  des  aiguilles  fines  de  cblorhydr^^te. 

Les  gaz  qui  se  dégagent  pendant  la  formation  de  la  base  eont  éê 
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mine.  La  réaction  s'explique  par  l'équation  soimaalù  : 

S€*H8Az*Ô2  =  €m«Azfo^*  +  €H5Az  +  ^ïTAï  +  2€02. 

Bi86  oc.  fft)«Téne  basei.      IDSfthyhmîae.    tithyTainfaie. 

La  base  ^  isomérique  -G^H^Az^^  ne  se  compocte  pafi  de  la  même 
manière  lorsqu'oa  la  ohauffe.  Ella  fond  A 195**  cestii^.  en  foucnissant 
lui  li^iikide  brun.  A  220**  centigr.»  il  y  a  un.  faihla  d^gsmeni  de  gaz 
et  €J)le  se  cbarbonna. 

Action  du  brome,  svx  la  base  <u  —  Lorsqu'on  ojoule  du  bnoaie  ^utte  A 
goutte  à  la  base  a  additionnée  d'un  peu  d'eau,  Usa  produit  une^j^e 
réaction,  et  un  composé  brome  dépourvu  de  propriétés  alcalines,  solu- 
ble  dans  f  bau,  prend  naissance  j  fl  se  fbrme  en  même  temps  de  f  acide 
bromhydrique.  La  dissolution  est  évaporée  pour  chasser  l'acide  brom- 
^dri^e;  le  résida  est  dSssmis  liatHr  l'eau,  décoloré  par  du  cSiarix>n 
animal  et  mis  à  erîstalUser  dans  le  vide.  Des  &iguille9#*«m  jmuttefhfble 
se  déposent;  Wuc  j^Mappsitioaest  exprinute  par  la lormile 

€*H7Az*Br^. 

La  base  a,  chauffée  à  120**  centigr.  avec  un  excà&de  bromedaas*  un 
tube  scellé,  se  transforme  en  une  résine  renfermant  du  brome  et  inso- 
luble dans  tous  les  dissolvants. 

Chauffée  à  160**  cbaiigr.  avec  de  l'iodure  dJétlryiB  dans  un  tube 
scellé,  la  base  a  se  tixm^rme  en  une  masse  sirupeuse  brune  renfer- 
mant de  l'iode.  On  soumet  à  la  distillation  pow  abasser  l'excès  d'io- 
dure  d'étbyle  et  on  fait  bouillir  avec  de  l'oxyde  d'argent  récemment 
prê^fpflé  pour  élefgner  ftod^.  L'bxyde  d'argent  clétermlne  une  èéoMn- 
position  partielle,  car  il  se  dégage  de  l'éthylamine. 

La  masse  sirupeuse  décolorée  par  l'oxyde  d'argent  est  soluble  dans 
l'eau;  elle  nrâ&nme  4»  Vnrgw^  qu^on  irréc^ftie  "^wr  l'hydrogène 
sulfuré.  On  évapore  au  bain-mane  et  on  fait  crîstaiffeer;  il  se  dépose 
dfs  aiguilles  déliées  qui,  purifiées  par  dai'^iîstallisiyiioiu  véQ^Vi^s^sQui 
blAncb^s  etaeieuses,  trè&-solublâs  dans  tûus  les  dissûlnaAtA.  £Uea  po^ 
sàdeni  das  fcopriôtés  altmUnes  «t  formeat  dâs  sete  Kiluhksavee  las 
acides, 

Cettobase,  é(mi  laforrBul&sAoïbleéiffe^im^AaiQ^'rfoDd  A  iâft^centigr. 
en  4oQnant  un.  liquide  ioA«Jovd  qui,  A 142**  ceotigi?.,  ae  .pceod  en  uoe 
masse  ansiaUuMi  r^aiyonnée. 

D'après  M.  Dessaignes,  la  base  décrite  par  lui  se  décompose,  lors- 
qu'on ki  tMH«  par  l'acUft^lirJsfdiiifuiBv  ejsb  a^.^uosBniMw^a  ^ôde 
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oxalique  et  en  un  acide  cristallisé  que  M.  Strecker  a  reconnu  être  de 
Facide  métb^lparabanique. 

L'i^uteur  a  répété  l'essai  :  en  faisant  bouillir  la  base  ayec  de  Tacide 
cblorhydrique^  la  décomposition  n*est  pas  complète,  et  en  la  chauffant 
dans  un  tube  scellé  Taltération  est  trop  profonde.  Il  se  produit  de 
l'acide  carbonique  provenant  de  la  décomposition  de  Purée  à  laquelle 
donne  naissance  l'acide  parabanique  traité  par  les  acides. 

L'auteur  n'a  pu  obtenir  l'acide  méthylparabanique  en  quantité  suf- 
fisante pour  l'analyse,  mais  il  est  porté  à  croire  qu'il  se  produit  réelle 
ment  de  l'acide  parabanique.  Suivant  M.  Dessaignes^  la  réaction  s'ex- 
plique de  la  manière  suivante  : 

Acide  méthylparabaniqae.  Acide  oxalique. 

mais,  d'après  l'auteur,  l'acide  oxalique  serait  un  produit  d'altération 
de  l'acide  parabanique  et  la  réaction  aurait  lien  conune  suit  : 

€*e8Az*^  +  H^O^  =  2AzH3  +  ^WAz«0^3. 

Acide  parabanique. 

L'auteur  propose  pour  la  nouvelle  base  ^^H^Az^O^  les  deux  for- 
mules typiques  suivantes  : 


€«Az? 


^Az\ 


^a'I^'  et  ^JAz'. 

La  base  ['^  décomposée  par  l'acide  chlorbydrique^  fournit  les  mêmes 
résultats. 

WmMm  pùWf  «errir  à  l'IiUitotre  de  la  tyrôAlne^ 
par  MBI.  R.  0CH1UDT  et  O.  JiASfilE:  (1). 

Les  recherches  de  M.  Wicke  et  de  M.  Stâdeler  ont  montré  que  la 
tyrosine  appartient  à  la  classe  des  acides  amidés^  et  parmi  les  hypo- 
thèses mises  en  avant  pour  la  faire  dériver  d'un  acide  (comme  le  gly- 
cocoUe  dérive  de  l'acide  acétique  et  la  leucine  de  Tacide  caproïque), 
la  plus  vraisemblable  est  celle  qui  rattache  la  tyrosine  à  l'acide  sali- 
cylique.  Les  faits  qui  appuient  cette  manière  de  voir  sont  :  la  forma* 
tion  de  chloranile  par  l'action  du  chlore,  la  production  d'acide  phé- 

(1)  Àimakn  der  Chenue  und  Pharmacie^  t.  cxxxm,  p.  211.  Février  1865. 
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nique  par  la  distillation,  la  réaction  du  chlorure  ferrique  sur  Tacide 
tyrosisulfurique  et  la  propriété  qu'a  la  tyrosine  de  donner,  conune  l'a- 
cide salicylique^  deux  séries  de  sels. 

Si  Ton  adopte  cette  manière  de  voir,  il  faut  admettre  que  la  tyrosine 
dérive  de  l'acide  salicylique  par  la  substitution  de  l'éthylamide  à  un 
atome  d'hydrogène,  de  même  que  la  sarcosine  dérive  de  l'acide  acé- 
tique par  la  substitution  de  la  méthylamide  à  de  l'hydrogène 

C^H^O*  C*H3(^g^}Az)04, 

▲e.  loétiqiifi.  Stfwtine. 

cwH«o«  c«wP5'^|a«W 

▲o.  stUeyliqno.  Tyrosine. 

On  sait  que  M.  Volhard  a  fait  la  synthèse  de  la  sarcosine  en  faisant 
réagir  la  méthylamine  sur  l'acide  monochloracétique.  Les  auteurs  ont 
tenté  une  synthèse  analogue  de  la  tyrosine.  Ils  ont  fait  réagir  une  solu- 
tion d'éthylamine  sur  l'acide  iodosalicylique  ;  à  120"  il  n'y  a  pas  d'ac- 
tion, tandis  qu'à  130"  elle  va  ti*op  loin,  et  il  se  forme  de  l'iodure  de 
phényle,  mais  pas  traces  de  tyrosine.  Ils  n'ont  pas  mieux  réussi  en 
chauffant  à  140"  de  l'iodure  d'éthyle  avec  de  l'acide  amidosalicylique 
dans  le  but  d'obtenir  l'acide  amido-éthylsalicylique  qui  a  la  môme 
composition  que  la  tyrosine. 

L'un  des  auteurs,  M.  R.  Schmidt,  a  montré  autrefois  que  l'acide 
amidosalicylique  se  décompose  par  la  chaleur  en  acide  carbonique  et 
oxyphénylamine;  si  donc  la  tyrosine  était  de  l'acide  amido-éthysalicy- 
lique,  elle  devrait,  dans  les  mômes  circonstances,  donner  de  l'éthyloxy- 
phénylamine.  Or  M.  Staedler  a  déjà  montré  que  la  tyrosine,  chauffée 
brusquement,  donne  du  carbonate  d'ammoniaque  et  une  huile  sen- 
tant l'acide  phonique;  mais  si,  d'après  les  auteurs,  on  n'opère  que  sur 
de  petites  quantités  à  la  fois,  et  en  chauffant  progressivement  au  bain 
.d'huile  jusqu'à  270",  la  tyrosine  fond^  se  boursoufle  et  donne  un  su- 
blimé blanc.  La  solution  aqueuse  de  ce  sublimé  est  alcaline;  neu- 
tralisée  par  l'acide  chlorhydrique,  elle  donne  une  combinaison  cristal- 
lisable. qu'on  peut  purifier  par  dissolution  dans  l'eau  et  dans  l'alcool, 
et  qui  forme  avec  le  bichlorure  de  platine  une  belle  combinaison 
cristallisable.  Le  sulfate  de  cette  base  est  peu  soluble  et  cristallise 
en  belles  aiguilles  longues  et  incolores.  L'azotate  et  l'acétate  cristal- 
lisent aussi  facilement;  la  base  elle-même  est  peu  stable,  et  par  cela 
môme  difficile  à  isoler. 


km  GHIMie  AmMALE. 

Les  analyses  du  chlorhydrate  montrent  que  Ton  a  affaire^  en  effet^ 
à  de  rôthyloxyphénylamîne 

€8H*<Az^,HCI, 

Oo  a  doQç  JA  un  iiaU  tcte*iinpmfiaiit  de  plus»  ^entoâ  m^i^i^  Th^po^ 
tbô«e  9A  bii  dériyar  la  tjrnwiBd  do  l'aoid»  Mlicyl«9U«. 


i*WP^ 
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par  M.  O.  lilEBBEICH  (1). 

L'auteur  a  étu<Iié  la  composition  chimique  du  cerveau  «et  il  y  a  re- 
connu la  présence  d'une  substance  qu'il  appelle  prctagon*  Voici  com- 
ment il  Textrait  du  cerveau.  On  tue  un  animal  en  ouvrant  les  carotides^ 
et  on  injecte  de  l'eau  dans  les  artères  jusqu'à  ce  que  le  liquide  qui 
s'écoule  des  veines  soit  incolore.  On  obtient  ainsi  le  cerveau  nettoyé  de 
sang.  Débarrassé  de  ses  membranes,  fl  est  broyé  dans  un  mortier»  pyis 
agité  avec  de  l'eau  et  de  l'éther  dans  un  flacon  bouché.  On  expose  le 
méhinge  &  0®  et  on  enlève  la  coucha  éthérée^  qui  tient  en  dissolution 
la  cAoIesférme;  on  répète  plusieurs  fois  le  traitement  par  l'éther.  On 
filtre  et  on  épuise  la  masse  insoluble  par  de  Falcool  à  85  p.  0/0  à 
la  température  deiS**  centigr.;  on  filtre  de  nouveau  et  on  expose  à  0**;  il 
se  sépare  alors  un  précipité  floconneux  abondant,  qui  est  lavé  avec  de 
Téther  pour  enlever  la  cholestérine  mélangée.  On  dessèche  dans  le 
vRJe,  en  humecte  avec  un  peu  d'eau  et  on  dissout  dans  de  l'alcool 
à  45^  centigr.  Evaporée  avec  précaution,  cette  dissolution  fournit  des 
aiguilles  cristallisées  microscopiques  de  protagon  (2). 

Soumis  &  l'analyse,  le  protagon  conduit  à  la  formuf e  suivante  : 

€"W«Az^ô«Ph  m 

(i)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxiiv,p,  29.  [NouVrSér.^t.  uviih] 

(S)  L^aulèttv  opérait  daiw  le  principe  â'tiiye  manière  différente  r  i!  é^leaftie 
cerveau  av^  un  roéJange  d'eau  et  d'éther  à  la  température  ocdioaire^  Le  pro» 
tagon,  peu  soluble  dans  Téther,  se  dissout  facilement  dans  les  produits  de  ié- 
cfSDiioBifion  auxflpiedB  il  donse  lYaiMsnce;  sprèB  quelque  temf»  la  dlMototiêii 
éthérée  renferme  du  protagon  en  môme  temps  q,ue  des  acides  gras  provenant  de 
l^attôration  de  celui-ci.  En  filtrant  la  dissolution  éthérée  à  la  température  de 
afIP  oeBti^;).et  an  ]ftpaetanli«naiiileià<€!«,  le  ptotagoo  se  tépaie  •soa»  ki  tonm 
d'un  précipité  blanc  qu'il  suffit  de  laver  avec  de  l'éther  pour  enlever  la  cbolea- 
térine. 
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Propriétés  du  protagon.  —  Le  protagon,  cristallisé  dans  une  dissolu- 
tion alcoolique  et  desséché  dans  le  vide^  est  une  poudre  floconneuse 
légèVe.  Il  est  difficilement  soluble  dans  Téther  et  dans  ralcool  à  froid, 
plus  soluble  à  chaud.  11  n'est  pas  soluble  sans  décomposition  dans  Tal- 
cool  absolu  au-dessous  de  55<>  centigr,  ;  car  il  se  forme  des  gouttes  hui- 
leuses dues  à  une  altération  du  protagon.  Traité  par  Teau,  il  se  gonfle 
et  constitue  une  masse  gélatineuse  opaque.  En  ajoutant  une  plus 
grande  quantité  d'eau,  on  obtient  une  dissolution  opaline.  CbaufiTé 
avec  des  dissolutions  salines  concentrées,  il  se  coagule.  L'acide  acé- 
tique cristallisable  le  dissout.  Le  protagon  se  décompose  vers  une 
température  de  75  à  80®  centigr.;  plus  il  est  sec,  plus  l'altération  est 
rapide^ 

Lorsqu'on  le  fait  bouillir  pendant  vingt-quatre  heures  avec  de  Teau 
de  baryte,  il  éprouve  une  décomposition  intéressante  ;  on  précipite 
l'excès  de  baryte  par  de  l'acide  carbonique,  on  filtre;  la  liqueur  filtrée 
renferme  du  phosphoglycérate  de  baryte,  et  une  nouvelle  base  que 
l'auteur  appelle  neurine.  Pour  extraire  celle-ci,  on  concentre  par  l'éva- 
poration^  on  précipite  l'acide  phosphoglycérique  par  l'acétate  de  plomb, 
ou  filtre,  on  élimine  l'excès  de  plomb  au  moyen  d'hydrogène  sulfuré; 
on  filtre  de  nouveau  et  on  évapore  la  liqueur  filtrée  à  siccité,  après 
avoir  ajouté  de  l'acide  oxalique  pour  chasser  l'acide  acétique.  On  fait 
dissoudre  dans  l'eau  et  digérer  avec  du  carbonate  de  baryte.  On  obtient 
une  liqueur  alcaline,  qu'on  neutralise  exactement  avec  de  l'acide 
chlorhydrique;  on  évapore  à  consistance  sirupeuse  et  on  ajoute  du 
bichlorure  de  platine.  L'alcool  absolu  précipite  un  chlorure  double  de 
neurine  et  de  platine  d'un  jaune  orangé  clair.  Une  dissolution  aqueuse 
laisse  déposer  des  tables  hexagonales  enchevêtrées,  ressemblant  à  de 
l'urée.  La  composition  de  ce  sel  est  exprimée  par  -G-W^AzCl^Pt»  En 
précipitant  le  platine  par  l'hydrogène  sulfuré,  on  obtient  le  chlorhy- 
drate de  neurine  cristallisé  en  aiguilles  fines,  soyeuses^  très-hygrosco- 
piques. 

Le  protagon  décomposé  par  la  baryte  forme  encore  d'autres  produits 
d'altération,  parmi  lesquels  l'auteur  a  reconnu  l'acide  stéarique  et  un 
autre  acide  gras  différent  de  l'acide  oléique,  et  cristallisant  dans  l'al- 
cool et  l'éther  en  petites  aiguilles. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  le  protagon  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
faible  dans  l'obscurité  pendant  douze  heures,  la  dissolution  se  colore 
en  jaune  pâle  et  il  se  dépose  des  flocons  blancs.  On  les  sépare  par  la 
filtration  et  on  les  lave  avec  de  l'eau  jusqu'à  ce  qu'il  passe  une  liqueur 
opaline  à  travers  le  filtre;  on  obtient  ainsi  une  matière  ressemblant  à 
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du  protagon  gonflé  par  Teau,  mais  plus  transparent  que  celui-ci.  Dis- 
soute dans  l'alcool  et  soumise  à  une  lente  évaporation,  elle  se  dépose 
sous  forme  d'aiguilles  ressemblant  au  protagon,  mais  ne  renfermant 
pas  de  phosphore.  La  dissolution  alcoolique  exposée  à  la  lumière 
directe  du  soleil  se  décompose  en  so  colorant  en  rouge  et  en  déposant 
une  poudre  brun-rouge. 

lier  la  rèdHetlon  el  I^oiLydatlon  de  la  matière  eolorante  da  «ans» 

par  M.  «.  0VOKJB9  (1). 

Le  mode  d'observations  suivi  par  l'auteur  est  celui  qui  a  été  indiqué 
par  M.  Hoppe,  el  qui  consiste  à  observer  la  matière  colorante  du  sang 
à  travers  un  prisme  et  à  en  déterminer  les  lignes  d'absorption.  C'est 
ainsi  que  M.  Hoppe  a  reconnu  que  la  matière  colorante  du  sang  n'est 
pas  altérée  par  l'ammoniaque  et  parles  carbonates  alcalins,  mais  immé- 
diatement par  les  acides  ;  les  alcalis  fixes  déterminent  plus  lentement 
sa  décomposition.  Le  produit  de  cette  altération  est  identique  avec  l'hé- 
matine  de  M.  Lecanu. 

D'après  M.  Hoppe,  le  sang  de  tous  les  animaux  présente  les  mêmes 
raies  d'absorption;  l'auteur  a  pris  du  sang  de  bœuf  ou  de  mouton^  l'a 
fait  coaguler  et  a  traité  le  caillot  par  de  l'eau. 

Si  Ton  ajoute  à  cette  solution  du  sulfate  ferreux  additionné  d'acide 
tartrique,  puis  d'ammoniaque  pour  rendre  la  liqueur  alcaline,  sa  cou- 
leur devient  pourpre,  et  son  spectre  est  profondément  modifié;  au  lieu 
des  deux  raies  caractéristiques  que  l'on  observait  dans  le  spectre  pri- 
mitif, on  ne  voit  plus  qu'une  seule  raie  d'absorption  beaucoup  plus 
large  que  les  précédentes  et  à  contours  vagues.  En  outre,  le  liquide 
laisse  passer  les  rayons  bleus  plus  facilement  que  précédemment,  et  les 
rayons  verts  plus  difficilement. 

Si  l'on  abandonne  cette  solution  ainsi  modifiée,  à  l'action  de  l'air, 
dans  une  capsule,  elle  reprend  ses  caractères  primitifs,  par  suite  d'une 
oxydation.  L'action  du  sulfate  de  fer  est  donc  une  action  réductrice; 
cette  réduction  peut  aussi  se  produire  par  le  chlorure  stanneux  et  par 
le  sulfure  ammonique. 

Comme  l'hématine  n'est  qu'un  produit  de  décomposition  du  sang, 
l'auteur  propose  pour  la  matière  colorante  inaltérée  le  nom  decruorine, 
et  dislingue  entre  la  cnwrine  écarlate  et  la  cruorine  pourpre. 

Si  l'on  abandonne  l'extrait  aqueux  du  caillot  dans  un  flacon  bouché, 

(1)  Philosophical  Magazine,  t.  xxvm,  n»  190,  nov.  18ô4,  p.  391;  Zeitschrift 
fur  Chemie,  nouv.  tér.j  t.  î,  p.  43. 
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il  devient  plus  fbncé,  parce  qu'il  se  forme  de  la  cruorine  pourpre  i 
agile-t-on  ensuite  avec  de  Tair,  la  couleur  redevient  plus  claire;  il  se 
reforme  de  la  cruorine  écarlate. 

Si  Ton  ajoute  à  Textrait  aqueux  un  sel  stanneux  additionné  d*acide 
tartrique,  la  cruorine  est  rapidement  réduite;  par  Tagltation  avec  de 
Tair,  elle  s'oxyde  de  nouveau  ;  mais  après  quelques  minutes,  elle  éprouve 
de  nouveau  une  réduction^  et  ainsi  de  suite  jusqu'à  ce  que  tout  le  sel 
stanneux  soit  oxydé. 

Si  l'on  ajoute  à  l'extrait  aqueux  du  eaillot  de  l'acide  acétique  eu  tàf- 
trique,  il  se  colore  en  rouge-brun  et  présente  alors  trdies  raies  d'ab- 
sorption. Pour  observer  convenableineht  ce  spectre,  il  faut  ajouter  à 
l'extrait,  de  l'éther  et  quelques  gouttes  d'acide  acétique;  par  l'agitatioti, 
l'élher  enlève  toute  la  matière  colorante,  et  cette  solution  éthérée  laissa 
voir  le  spectre  très-netlement. 

'  Si  l'on  ajoute  de  l'ammoniaque  à  la  liqueur,  celle-ci  ne  présente 
plus  le  spectre  de  la  cruorine,  mais  celui  de  l'hématiiuf  cette  dernière 
a  donc  pris  naissance  par  l'altération  de  la  cruorine  sous  l'influence 
de  l'acide  acétique. 

Gomme  la  cruorine,  Thématine  est  susceptible  de  réduction  et  d'oxy^ 
dation.  Le  sulfate  ammonique  fait  apparaître  dans  le  spectre  de  sa  so-> 
lution  deux  raies  d'absorption  analogues  à  celles  de  la  cruorine,  mais 
dans  la  partie  la  plus  réfrangible  du  spectre,  par  l'agitation  à  l'air  de 
la  liqueur  ainsi  réduite,  l'hématine  réparait  avec  son  premier  carac^ 
tère,  c'est-à-dire  à  l'état  d'hématine  brune;  l'auteur  appelle  celle  qui  est 
réduite  hématine  rouge. 

Si  on  chauffe  une  solution  de  cruorine  écarlate  avec  de  l'ammonia- 
que et  si  Ton  ajoute  de  l'alcool,  il  se  forme  de  Thématine  brune  que 
l'on  transforme  facilement  en  hématine  rouge,  par  l'addition  de  sul- 
fure  ammonique.  Gomme  la  cruorine  est  très-altérable  par  l'eau^  par 
l'alcool,  par  les  acides,  etc.,  il  vaut  mieux,  pour  reconnaître  le  sang^ 
observer  les  phénomènes  d'absorption  que  présente  la  solution  beau-» 
coup  plus  stable  d'hématine. 

M.  Hoppe  avait  trouvé  que  le  sang  artériel  et  le  sang  veineux  pré* 
sentent  les  mêmes  raies  d'absorption,  mais  l'auteur  pense  que  ce  phy- 
siologiste ne  s'était  pas  assez  mis  à  l'abri  de  Pair,  et  il  a  trouvé  que  le 
sang  veineux  contient  des  quantités  notables  de  cruorine  pourpre  qui 
passent  à  l'état  de  cruorine  écarlate  lors  du  passage  du  sang  dans  leis 
poumons. 

Lorsque  Ton  agite  du  sang  avec  de  l'acide  carbonique,  ce  sang  pré- 
sente exclusivement  le  spectre  de  la  cruorine  pourpré;  la  réduction 


404  CHIMIE  TECHNOLOGIQUE. 

s'explique  dans  ce  cas,  d'après  Tauteur,  par  la  propriété  que  possède 
Tacide  carbonique  de  déplacer  Toxygône  dissous  dans  le  sang. 
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liMiTeanx  proeédés  ayant  ponr  bal  de  rcYêilr  tes  mélaiix  ft^nne 

conche  adhérente  et  brillante  d'antres  métanx  ^ 

par  BI.  Frèd.  "Wmn.  (1). 

L'anleur  commence  par  faire  observer  que  les  procédés  galvaao- 
plastiques,  en  usage  pour  déposer  les  métaux  les  uns  sur  les  autres, 
ont  l'inconvénient  d'être  assez  coûteux  et  d'exiger  des  appareils  d'un 
entretien  dispendieux  et  qui,  dans  le  cas  le  plus  fréquent  des  bains 
cyanures,  sont  une  source*  d'insalubrité  pour  les  ouvriers. 

L'auteur  commence  par  rappeler  les  dépôts  au  trempé  de  M.  Elking- 
ton  relatifs  à  la  dorure,  la  précipitation  au  bain  de  pyrophosphate  de 
M.  Roseleur,  et  le  blanchiment  des  épingles  par  la  crème  de  tartre  et 
l'étain  ;  l'auteur  passe  encore  en  revue  le  procédé  de  cuivrage  du  fer 
et  de  la  fonte,  sans  décapage  préalable,  dû  à  M.  Oudry,  procédé  qui  a 
pris  dans  ces  dernières  années  une  importance  industrielle;  la  mé- 
thode de  M.  Dumas  pour  le  laitonnage  des  pièces  de  fer  et  de  fonte,  et 
les  travaux  de  M.  Becquerel  sur  l'application  de  certains  chlorures 
doubles  au  revêtement  des  métaux  par  la  pile,  etc. 

Le  procédé  proposé  et  employé  par  M.  Fr.  Weil  consiste  dans  l'em- 
ploi de  bains  formés  de  sels  ou  d'oxydes  métalliques  tenus  en  dissolu- 
tion alcaline  (sodique  ou  potassique),  et  dans  le  cas  le  plus  habituel 
en  présence  de  matières  organiques,  telles  que  l'acide  tartrique,  la 
glycérine,  l'albumine  ou  toute  autre  substance  inoffensive  empêchant 
la  précipitation  de  l'oxyde  par  l'alcali  fixe.  Le  dépôt  a  lieu  le  plus 
ordinairement  à  la  température  ordinaire,  quelquefois  à  une  tempé- 
rature élevée.  Suivant  l'auteur,  il  faut  surtout  attribuer  de  l'impor- 
tance à  ses  procédés  de  cuivrage  cl  de  bronzage  du  fer,  de  la  fonte  et 
de  l'acier;  ses  moyens  permettent,  en  outre,  de  faire  variera  volonté 
les  couleurs  et  les  tons,  et  de  produire  une  série  de  résultats  que  l'in- 
dustrie n'a  pu  obtenir  jusqu'ici  ni  directement  ni  d'une  manière  du- 
rable. 

(1)  Ànnahs  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  iv,  p.  374  (1865). 
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Composition  de  la  dissolution  pour  cuivrer.  —  Sur  40  lUres  Q'4^vty  ^  /» 

Sulfate  de  cuivre  cristallisé  350»'    ^  -'/> 

Sel  de  Seignette  cristallisé  (tartrate  '    v'/ 

sodico-potassique)  l,oOO  1 

Soude  caustique  à  la  chaux  contenant  ' , 

50  à  60  p.  %  de  soude  libre  800 

Cette  dissolution,  qui  donne  constamment  d'excellents  résultais,  con- 
tient à  peu  près  2  équivalents  d'acide  tartrique  pour'  1  équivalent 
d'oxyde  de  cuivre. 

Action  des  divers  métaux  sur  cette  dissolution,  —  Le  fer,  la  fonte  et 
l'acier,  ainsi  que  les  métaux  dont  les  oxydes  sont  insolubles  dans  la 
potasse  et  la  soude,  ne  subissent  aucun  changement  lorsqu'on  les  in- 
troduit dans  ces  bains.  Pour  obteuir  le  cuivrage,  il  faut  plonger  du 
zinc  ou  du  plomb  dans  le  bain,  avoir  soin  que  les  objets  en  fer,  fonte 
ou  acier  se  touchent  entre  eux  et  qu'un  seul  de  ceux-ci  soit  au  contact 
du  zinc.  Dans  ces  conditions,  le  cuivre  se  dépose  en  contractant  une 
très-grande  adhérence  avec  le  fer. 

La  couche  de  cuivre  augmente  dans  certaines  limites  pratiques  avec 
le  temps  de  l'immersion.  L'auteur  est  porté  à  admettre  que  l'action 
galvanique  n'intervient  pas  seule  pour  opérer  le  cuivrage  de  la  fonte^ 
du  fer  et  de  l'acier  dans  les  conditions  qui  viennent  d'être  décrites. 

En  effet,  les  métaux  dont  les  oxydes  sont  solubles  dans  la  potasse 
ou  la  soude  et  ne  forment  qu'un  seul  oxyde  basique,  ne  se  couvrent 
dans  les  bains  que  d'une  pellicule  de  cuivre  dont  l'épaisseur  n'aug* 
mente  pas  avec  le  temps  de  l'immersion. 

L'étain  pur,  introduit  dans  la  dissolution  à  froid,  ne  se  cuivre  pas; 
s'il  est  en  contact  avec  du  zinc,  il  s'oxyde;  le  protoxyde  d'étain  formé 
agit  comme  réducteur  de  la  solution  cuivrique,  et  il  y  a  précipitation 
de  protoxyde  de  cuivre  rouge.  Au  bout  de  quelque  temps  d'immersion 
de  l'étain  en  excès,  la  liqueur  ne  contient  plus  de  cuivre  en  dissolu- 
tion. 

Exécution  des  procédés  de  cuivrage.  —  Le  décapage  des  objets  en  fer, 
fonte  ou  acier,  se  fait  à  l'eau  acidulée  (1);  on  passe  ensuite  à  l'eau  et 
on  achève  le  lavage  à  l'eau  alcalisée  par  la  soude  ;  on  gratte-bosse,  on 
lave  de  nouveau  et  on  plonge  dans  le  bain  cuivrique  avec  contact  de 
zinc. 

(i)  On  emploie  l'eau  aiguisée  d'acide  sulfurique  à  2»  B.  L'action  doit  durer  de 
5  à  10  minutes» 
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La  suspension  dans  le  bain  cuivrique  se  fait  au  moyen  de  fils  de 
linc.  La  durée  de  Timmersion  peut  varier  de  3  à  72  heures,  en  raison 
de  la  nuance,  de  la  qualité  et  de  l'épaisseur  de  la  couche  de  cuivre  à 
déposer.  Dp  ouvre  alors  à  la  partie  inférieure  un  robinet  et  on  fait 
écouler  la  liqueur  cuivrique.  On  fait  arriver  de  Teau  sur  les  objets 
cuivrés  et  on  lave.  On  enlève  les  objets,  on  les  gratte-bosse  et  on  des- 
sèche d'abord  à  la  sciure  de  bois,  puis  à  Tétuve. 

L'emploi  de  fils  de  zinc,  au  lieu  de  feuilles,  amène  une  grande  éco- 
nomie. 

Pour  maintenir  Tbomogénéité  du  bain  lorsqu'on  opère  sur  une 
grande  échelle,  Tauteur^  d'après  les  conseils  de  M.  Dumas,  a  recours  à 
une  disposition  particulière  dans  le  réservoir  à  cuivrage.  Le  liquide  se 
renouvelle  par  le  bas  et  s'écoule  goutte  à  goutte  ou  par  filet  mince  à 
la  partie  supérieure,  le  niveau  restant  constant. 

Eevivification  du  bain  épuisé. —  Au  bout  d*un  grand  nombre  de  cui- 
vrages, on  revivifie  les  liqueurs  épuisées  comme  il  suit  : 

Le  zinc  en  dissolution  est  précipité  par  le  sulfure  de  sodium  sans 
excès^  et  on  recharge  la  dissolution  de  sulfate  de  cuivre.  On  peut  main- 
tenir constante  la  saturation  du  bain  de  cuivrage  à  l'aide  de  l'artifice 
suivant  : 

On  introduit  dans  le  réservoir  à  Iic[ueur  cuivrique  un  cylindre  muni 
à  sa  partie  supérieure  d'un  clapet  en  caoutchouc  s'ouvrant  de  bas  en 
haut.  Ce  liquide  contient  de  l'oxyde  de  cuivre  hydraté.  La  soupape  est 
commandée  par  un  aréomètre  flottant  dans  le  liquide  du  réservoir.  A 
mesure  que  la  densité  de  la  liqueur  diminue  par  l'effet  du  cuivrage, 
l'aréomètre  flotteur,  en  s'abaissant,  ouvre  la  soupape.  Le  liquide  s'in- 
troduit dans  le  cylindre  et  dissout  de  l'oxyde  de  cuivre;  ou  agite,  et 
lorsque  le  bain  est  revenu  à  sa  densité  normale,  la  soupape  se  re- 
ferme. 

Les  matières  premières,  d'une  certaine  valeur,  qui  entrent  dans  les 
dissolutions  de  cuivre,  savoir  :  la  soude  caustique,  le  sel  de  Seignette 
ou  la  glycérine,  servent  ainsi  indéfiniment. 

Les  avantages  attribués  par  l'auteur  à  son  procédé^  lorsqu'on  suit 
toutes  les  précautions  indiquées^  sont  : 

1^  L'adhérence  parfaite  du  cuivre  déposé  sur  le  fer^  la  fonte  et 
J'acier  ; 

2°  La  rapidité,  la  simplicité  et  l'économie; 

3^  La  reproduction  fidèle  des  détails  les  plus  délicats; 

i""  La  beauté  des  nuances  ; 

5^  L'innocuité  et  la  stabilité  de  la  dissolution; 
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6^^  La  possibilité  de  permettre  la  réparation  des  pièces  cuÎTrées  ou 
recouvertes  d'un  métal  quelconque  par  les  procédés  de  Fauteur  (i). 

Bronzes  ordinaires.  •—  Les  bronzes  jaunes  se  bronzent  en  belles 
nuances  dans  les  bains  de  cuivre  sans  le  contact  du  zinc. 

L'alliage  qui  a  fourni  les  plus  belles  nuances  par  TactiOD  des  bains 
cuivriques  était  formé  de  : 

Cuivre  83 

Zinc  14 

Plomb  0,6 

Etaia  i,3 

Nickel  1,1 

Bronzage  du  cuivre  rouge,  —  Le  bronzage  du  cuivre  rouge,  même  gai* 
vanique,  s'opère  au  contact  du  zinc  en  faisant  varier  la  nature  du  sel 
de  cuivre  et  les  proportions  d'alcali  et  de  sel  de  Seignette. 

Zincage,  —  On  peut  ztnguer  le  cuivre  ou  les  métaux  cuivrés  par  im* 
mersion  dans  une  dissolution  concentrée  de  potasse  ou  de  soude  portée 
à  100°  en  présence  du  zinc  métallique. 

La  couche  du  zinc  déposée  est  adhérente  fi\>  brillante» 

Le  zincage  est  plus  rapide  lorsque  le  zinc  en  contact  avec  l'acide  a 
en  même  temps  le  contact  du  plomb. 

L'auteur  considère  le  zinc  ainsi  déposé  comme  étant  moins  attaqua- 
ble par  les  liquides  acidulés  que  le  zinc  ordinaire. 

Étamage  et  plombage,  —  On  peut  encore  étamer  et  plomber  le  cuivre 
et  les  métaux  cuivrés  ainsi  que  la  fonte,  le  fer  et  l'acier  en  contact 
avec  le  zinc,  au  moyen  d'un  sel  d'étain  ou  de  plomb  dissous  dans  une 
lessive  concentrée  de  potasse  ou  de  soude  caustique  portée  à  50  ou 
100«  centigr. 

On  n'obtient  pas  ainsi  un  dépôt  d'étain  ou  de  plomb  pur;  le  dépôt 

« 

contient  du  zinc.  Pour  avoir  un  dépôt  de  métal  pur  et  d'une  épaisseur 
croissante,  on  place  dans  le  vase  qui  contient  la  dissolution  d'étain  un 
vase  poreux  contenant  la  lessive  alcaline  et  le  zinc  métallique.  L'objet 
à  étamer  est  immergé  dans  le  vase  extérieur,  et  la  communication  de 
l'objet  avec  le  zinc  est  établie  au  moyen  d'un  fil  conducteiir.  Lorsque 
la  lessive  est  saturée  d'oxyde  de  zinc,  on  peut  la  revivifier  en  la  préci- 
pitant par  le  sulfure  de  sodium. 
Bronzage  véritable.  —  On  peut  revêtir  le  fer,  la  fonte,  l'acier  et  d*au- 

(1)  A  cet  effet  il  suffit  de  nettoyer  à  la  lessive  alcaline  la  partie  endommagée 
de  Tobjet,  d'entourer  cette  partie  d*un  godet  élastique  contenant  la  dissolution 
et  de  toucher  Tobjet  avec  un  fil  de  «inc  ;  il  se  forme  alors  lan  oouveaii  d^pOt  de 
métal. 
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très  méiauTC  d*une  couclie  d'alliage  de  cuivre  et  d'étain  (bronze  yéri- 
lable)  par  une  opération  exécutée  à  froid  au  contact  du  zinc. 

On  arrive  à  ce  résultat  en  ajoutant  au  bain  de  cuivre  du  stannate  de 
soude  ou  une  dissolution  de  bichlorure  d'étain  traitée  préalablement 
par  une  quantité  suffisante  de  soude.  L'immersion  de  l'objet  au  contact 
du  zinc  détermine  je  dépôt  de  bronze. 

Bains  alcalins  renfermant  d*autres  métaux  que  le  cuivre.  —  Les  bains 
tartro-alcalins  contenant,  au  lieu  de  cuivre,  du  cobalt  ou  du  nickel, 
par  exemple,  ne  donnent  pas  lieu  à  un  dépôt  métallique  adhérant  en 
présence  du  zinc;  il  y  a  dégagement  d'hydrogène.  Le  cuivre  ou  les 
métaux  préalablement  cuivrés  se  recouvrent  à  chaud  d'un  dépôt  mé- 
tallique blanc  qui  est  un  alliage  de  zinc  et  de  cobalt,  de  zinc  et  de 
nickel,  etc. 

Les  oxydes  de  chrome  Gr^^,  d'aluminium  Al^O^  en  dissolution  alca- 
line-organique, ne  donnent  pas  lieu  à  une  réduction  de  leur  métal 
lorsqu'on  y  plonge  du  fer,  etc. 

Alllas«*  de  maiisanèfle»  par  M.  PRnBGEm  (1). 

En  Allemagne,  M.  E.  Prieger  prépare  industriellement  des  alliages 
de  manganèse  avec  le  fer  ou  le  cuivre  qui  jouissent  de  propriétés  pré- 
cieuses et  dont  les  applications  deviennent  chaque  jour  plus  utiles  et 
plus  nombreuses. 

Pour  préparer  les  alliages  de  fer  et  de  manganèse  (ferro-manganèse) 
on  fait  une  mélange  d'oxyde  de  manganèse  pulvérisé,  de  poussier  de 
charbon  (en  quantité  correspondante  à  l'oxygène  de  l'oxyde)  et  de  fer 
métallique  assez  divisé,  tel  que  fonte  en  grenailles,  limailles  ou  tour- 
nures de  fer  ou  d'acier,  etc.;  le  mélange  est  introduit  dans  un  creuset 
en  graphite  pouvant  en  contenir  de  15  jusqu'à  25  kilogr.;  on  le  recou- 
vre d'une  couche  de  poussier  de  charbon^  de  sel  marin,  etc.,  puis  on 
chauffe  au  blanc  pendant  quelques  heures.  Après  le  refroidissement  on 
trouve  au  fond  du  creuset  un  culot  métallique  homogène  qui  ne  con- 
tient que  des  quantités  insignifiantes  de  corps  étrangers.  Parmi  ces 
alliages  les  plus  iuiporlants  sont  ceux  renfermant  2  équivalents  de 
manganèse  pour  i  équivalent  de  fer,  et  4  équivalents  de  manganèse 
pour  1  équivalent  de  fer,  et  correspondant  à  66,3  p.  %  ^^  ^^>^  P*  % 
de  manganèse.  Tous  les  deux  sont  plus  durs  que  l'acier  trempé;  ils 
sont  susceptibles  de  recevoir  un  très-beau  poli  ;  ils  fondent  à  une  tem- 

(1)  Deutsche  industrie-Zeitung,  t.  clxxxv,  p,  18^. 


CHIMIE  TIIGHNOLOGIQUE.  409 

pérature  rouge  et  peuyent  facilement  être  coulés;  à  ]'air  ils  ne  s'oxy-^ 
dent  pas,  et  môme  dans  Peau  leur  oxydation  n*est  que  superficielle; 
leur  couleur  est  blanche  et  tient  le  milieu  entre  celle  de  l'acier  et 
celle  de  l'argent. 

Les  alliages  de  cuivre  et  de  manganèse  s'obtiennent  d'une  manière 
analogue;  ils  ressemblent  au  bronze,  mais  sont  beaucoup  plus  durs 
et  plus  résistants.  Les  alliages  d'étain  sont  très-fusibles,  très-résistants 
et  faciles  à  travailler;  pour  leur  couleur  et  leuriSclat  on  peut  les  com- 
parer à  l'argent. 

L'alliage  de  fer  et  de  manganèse  fournit  un  moyen  très-simple  d'a- 
jouter au  fer  ou  à  l'acier  une  quantité  déterminée  de  manganèse;  par 
l'addition  de  1/10  jusqu'à  5  p.  %  on  obtint  des  résultats  très -satisfai- 
sants. 

Remarques  mur  la  préparation  du  Jaame  de  ehronie^ 

par  BI.  DlJIiliO  (i). 

La  préparation  d'un  beau  jaune  de  chrome  est  assez  difficile  à  réa- 
liser, et  souvent  le  produit  que  l'on  obtient,  au  lieu  de  garder  sa  cou- 
leur jaune-serin  clair,  prend  graduellement  une  teinte  orangée. 

Ce  changement  de  nuance  nuit  beaucoup  à  la  beauté  de  la  couleur, 
et,  par  conséquent,  aussi  à  sa  valeur;  on  peut,  sinon  tout  à  fait  l'é- 
viter, du  moins  en  atténuer  l'intensité,  quand  on  laisse  st'journer  quel- 
que temps  le  précipité  de  chromate  de  plomb  dans  l'obscurité. 

La  raison  pour  laquelle  cette  nuance  orangée  se  produit  si  facile- 
ment est  la  suivante  :  le  chromate  neutre  de  plomb,  qui  constitue  le 
jaune  de  chrome,  possède  une  couleur  jaune  serin  clair,  tandis  que  le 
sel  basique^  communément  appelé  rotigede  chrome,  est  orangé;  mais  le 
premier,  comme  presque  tous  les  sels  plombiques^  a  une  certaine  ten- 
dance à  passer  à  l'état  de  sel  basique;  il  en  résulte  un  changement  de 
couleur  plus  ou  moins  prononcé  qui  se  produit  surtout  quand  on  s'est 
servi  de  l'acétate  de  plomb  pour  préparer  le  jaune  de  chrome.  Cette 
altération  est  moins  à  craindre  si  l'on  emploie  l'azotate  de  plomb,  et  si 
l'on  verse  la  dissolution  de  ce  sel  dans  celle  du  chromate  de  potasse  de 
manière  à  laisser  ce  dernier  en  léger  excès.  L'emploi  de  l'azotate  de 
plomb  est  peut-être  trop  coûteux  dans  quelques  cas,  mais  aussi  il  four- 
nit un  produit  d'une  couleur  plus  pure  et  surtout  moins  orangée  que 
l'acétate. 

(1)  Deutsche  iilust.  Gew.  Zett;  Polytech.  Notizblatt^  1865,  p.  235. 
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Pr^rédlé  pour  rendre  le  bois  plastique  (i). 

On  vient  de  dt^couvrir  récemment  une  mélhode  très-simple  pour 
rendre  le  bois  plastique.  Elle  consiste  à  injecter  dans  le  bois  de  Tacide 
chlorhydrique  étendu,  sous  une  pression  d'environ  2  atmosphères. 
L'injection  doit  être  continuée  pendant  un  certain  temps  selon  la  ua- 
ture  du  bois;  on  n'enlève  pas  récorce,et  par  une  disposition  très-sim- 
ple le  liquide  injecté  par  une  extrémité  du  tronc  peut  être  recueilli, 
en  partie,  à  l'autre  extrémité.  Si  le  bois^  encore  bumide,  est  soumis  a 
une  pression,  et  si  les  cellules  ont  été  préalablement  lavées  avec  de 
l'eau,  son  volume  peut  être  réduit  au  dixième  du  volume  primitif;  les 
fibres  peuvent  se  rapprocher  excessivement  sans  se  casser  ou  se  déchi- 
rer, et  quand  elles  sont  sèches  elles  n'ont  aucune  tendance  à  se  sépa- 
rer de  nouveau.  Les  bois  traités  d'après  cette  méthode  peuvent  servir 
à  une  foule  d'emplois.  Si  après  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  on 
lave  et  dessèche  le  bois,  il  se  laisse  tailler  et  ciseler  avec  une  grande 
facilité  et  peut  être  employé  admirablement  pour  la  sculpture.  On 
dessèche  le  bois  en  faisant  passer  de  l'air,  sous  pression,  à  travers  les 
cellules,  à  une  température  d'environ  37°;  l'humidité  est  chassée  ra- 
pidement, et  comme  la  contraction  a  lieu  d'une  manière  uniforme 
dans  toute  la  masse,  il  ne  se  produit  pas  de  fentes.  Les  couleurs  ou  les 
différentes  substances  qui  garantissent  le  bois  contre  la  pourriture 
peuvent  être  injectées  d'une  manière  analogue;  le  verre  soluble  ou  la 
silice  fraîchement  précipités  le  rendent  à  la  fois  très-durable  et  incom- 
bustible. 
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Veayelles  oMervations  un  sujet  de  la  eouservation  de»  vfna, 

par  M.  PASTEUR  (2). 

M.  Pasteur  pense  que  le  problème  de  la  conservation  des  vins  et  de 
leur  transport  facile  est  résolu  de  la  manière  la  plus  complète  et  la 
plus  satisfaisante  en  soumettant  ces  vins  à  une  élévation  de  température 
pendant  quelques  instants  seulement. 

(1)  Wochenschr,  des  nied.  R.  oest,  Gew,  Vereins,  1865,  p.  502. 

(2)  Comptes  rendus,,  t.  Lxi,  p.  274  (1865). 
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II  suffit,  en  effet,  de  porter  la  masse  du  vin  à  60  ou  70*  pendant 
quelques  minutes,  pour  que  le  vin  acquière,  une  résistance  extraordi- 
naire à  toutes  les  maladies  qui  peuvent  Tatleindre;  on  peut' môme 
espérer,  d*après  quelques  essais  qui  ont  cependant  besoin  de  confirma- 
tion, qu'il  suffira  de  porter  les  vins  à  une  température  de  45°,  ce  qui 
est  très-important,  car  en  construisant  des  hangars  vitrés  à  double 
enveloppe  de  verre,  des  masses  considérables  de  vin  pourraient  ôtrc 
amenées  à  la  température  voulue  par  la  chaleur  naturelle  du  soleil, 
en  profitant  de  la  propriété  des  rayons  de  chaleur  obscure  de  tra" 
verser  difficilement  le  verre. 

Le  vin,  après  l'action  de  celte  température,  se  conserve  très-long- 
temps, môme  en  vidange,  et  ses  propriétés  n'ont  pas  été  le  moins 
du  moqde  modifiées  :  sa  couleur  a  été  plutôt  avivée  qu'affaiblie,  il 
n'a  rien  perdu  de  son  bouquet  et  n'a  rien  déposé.  Un  expert  ayant  été 
appelé  à  donner  son  avis  sur  des  vins  semblables,  dont  les  uns  avaient 
été  chauffés  et  les  autres  conservés  tels  quels,  il  a,  sept  fois  sur  neuf, 
donné  la  préférence  au  vin  chauffé,  en  disant  toutefois  que  les  vins 
comparés  étaient  si  peu  différents  qu'on  pouvait  s'y  tromper.  Jusqu'à 
présent  les  essais  de  M.  Pasteur  n'onf  guère  porté  que  sur  les  vins  en 
bouteille.  Nous  croyons  savoir  qu'il  poursuit  ses  expériences  sur  les 
vins  en  tonneaux.  Bw, 

Sur  la  saranee^par  Bf.  PETSHOI^DT  (1). 

Pendant  un  voyage  que  fit  l'auteur  aux  bords  de  la  mer  Caspienne, 
dans  les  districts  de  Kuba  et  de  Derbent,  il  eut  occasion  d'étudier  la 
culture  de  la  garance  qui,  dans  ces  ^ays,  est  exploitée  sur  une  grande 
échelle.  Il  rapporta  des  racines  de  garance  de  diverses  provenances, 
ainsi  que  des  échantillons  des  terres  qui  les  avaient  produites.  Dans  le 
but  d'examiner  quels  sont  les  engrais  les  plus  convenables  pour  cette 
culture  et  à  quelle  époque  ou  à  quelle  période  du  développement  de 
la  plante  il  est  le  plus  utile  de  les  employer,  M.  Petzholdt  avait  eu 
soin  de  choisir  des  échantillons  de  garances  de  différentes  années, 
provenant  soit  de  champs  déjà  épuisés  par  la  culture  de  la  garance, 
soit  de  terres  nouvellement  consacrées  à  cette  exploitation.  Il  avait 
joint  aussi  à  chaque  espèce  de  garance  un  échantillon  de  la  terre  qui 
l'avait  produite. 

Nous  donnons  dans  le  tableau  suivant  les  résultats  des  analyses  4e 
quelques  sortes  de  garance  ;  les  analyses  a,  6  et  c  sont  extraites  des 

(1)  Joumai  fur  praktische  Chemit,  ♦.  xcv,  p.  211. 
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Annales  de  Chimie  de  Liebig  (i)  et  n'ont  pas  été  faites  avec  la  garance 
du  Caucase;  nous  les  donnons  seulement  pour  qu'elles  puissent  servir 
de  termes  de  comparaison. 

Ces  racines  de  garance  qui  avaient  été  desséchées  à  il 5%  conte- 
naient en  outre,  sur  100  parties,  en  moyenne  8  à  9  parties  de  cendres, 

ainsi  : 

Le  N<^     I  renfermait    9,36  p.  %  de  cendres. 

II  —  10,37  — 

m  —  9,02  — 

IV  —  6,07  — 

a  —  8,25  — 

b  —  8,42  — 

Par  rinspection  de  ce  tableau  on  peut  voir  que  la  garance  exige 
pour  son  développement  une  grande  quantité  d'alcalis,  surtout  de  po- 
tasse (nous  en  exceptons  la  garance  de  Hollande).  Les  engrais  riches 
en  alcalis  ou  en  sels  de  potasse  doivent  donc,  dans  tous  les  cas,  être 
les  plus  convenables  pour  fumer  les  terres  destinées  à  la  culture  de  la 
garance. 

L'auteur  a  fait  également  l'analyse  de  quelques-uns  des  échantillons 
de  terres  qu'il  avait  rapportés;  il  a  obtenu  les  résultats  suivants  : 


I 

Terrain 

épuisé 

de  Kuba 

du 

Chutor-Hi- 

nachuri. 

II 

Terrain 
de  Kuba 

du 
Chulor-Mi- 
nachuri 
avant 
le  même  as- 
pect 
que  le  n«>  l. 

III 

Terrain 

de 
Derbent. 

IV 

Terrain 

de  Derbent 

ayani 

produit 

la  garance 

no  III. 

V 

Terrain 

deDerbent 

ayant 

produit 

la  garance 

no  IV. 

Partie  iosoluble. 

73.80 
3.45 
8.58 
1.10 
0.08 
0.10 

-5.14 
1.40 
0.62 
0.00 
0.03 
5.70 

62.64 
6  03 
6.59 

10.40 
0.10 
0.37 
5.82 
1.50 
0.93 
0.81 
0.03 
5.28 

72.13 

7.54 

5.80 
0.10 
0.19 
6.92 
1.75 
0.43 
0.06 
0.02 
5.06 

84.67 

8.4/i 

4.76 
0.03 
0.06 
0.54 
0.83 
0.57 
0.07 
0.01 
0.02 

84.10 

9.06 

4.75 
0.03 
010 
0.45 
0.83 
0.57 
0.09 
0.01 
0.01 

Alumine 

Oxvde  de  fer 

Silice 

Acide  sulfurique 

Acide  phosphorique 

Chaux 

Matrnésie 

Potrisse 

Soude  

Chlorure  de  sodium 

Acide  carboQÎaue 

Totaux 

100.00 

100.00 

100.00 

100.00 

100.00 

L*analyse  n?  I  est  celle  d'un  terrain  déjà  épuisé  par  suite  de  la  pro- 


(1)  Annales  de  Chimie  de  Liebig,  18/^5,  t«  liv,  p.  345  et  3ft6« 


444  CHIMIE  PROTOGHAPHIQUE. 

(ludion  de  garance  pendant  plusieurs  années  consécutives;  le  terrain 
n'  H  n'avait  encore  donné  que  deux  récoltes.  Aussi  on  peut,  voir  que 
le  premier  est  beaucoup  plus  pauvre  en  principes  nécessaires  au  déve- 
loppement de  la  garance  tels  que  silice,  acides  sulfut  ique  et  phospho- 
rique,  ciiaux,  magnésie  et  alcalis. 


CHIMIE  PHOTOGRAPHIQUE. 

Le  procédé  Ebarnenni,  par  M.  WRCiESS  (1). 

Il  faut  avant  de  commencer  une  opération  avoir  à  sa  disposition  les 
objets  suivants  : 

1°  Feuilles  de  verre  plan; 

2°  Solution  saturée  de  cire  de  la  plus  belle  qualité  possible  dans 
rétherméthylé; 

3<*  Solution  de  caoutchouc  dans  la  benzine^  faite  dans  les  propor- 
tions suivantes  : 

Caoutchouc  6  grains      (08',388) 

Benzine  1  once        (318',10) 

4<^  Collodion  négatif  de  bonne  qualité  :  ceux  qui  donnent  une  cou- 
che ferme  sont  bons,  ceux  qui  donnent  une  couche  cornée  sont  meil- 
leurs encore  ; 

5°  Bain  de  nitrate  d'argent  amené  à  l'état  convenable  pour  Tobten- 
tion  des  négatives; 

6°  Solution  révélatrice  :  si  le  cliché  est  très-vigoureux,  on  emploiera 
le  sulfate  de  fer;  s*il  est  faible,  avec  de  grandes  lumières,  on  préférera 
l'acide  pyrogallique;  voici  les  proportions  : 

Protosulfate  de  fer  5  grains      (0«%323) 

Acide  citrique  5  grains      (0K^323) 

Acide  acétique  cristallisable  5  minimes  (0**«,323) 

feau  1  once        (31«*S10) 
ou  bien 

Acide  pyrogallique  3  à  6  grains  (08',161  à  0^^,323) 

Acide  citrigue  3  grains      (0»%161) 

Acide  acétique  cristallisable  20  minimes  (i'''*',272) 

Eau  i  once       (31K',10) 

(1)  The  Photographe  News,  5  Mai  1Ô65. 
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7^  Bain  fixateur  composé  comme  ci-dessous  : 

Cvanure  de  potassium  i/2  once    (458^5) 

Eau  \  pinte       (0^'S567) 

8«»  Bain  de  virage  formé  de  : 

Chlorure  d*or  1  grain       (08r,064) 

Eau  6  onces       (ISô^^-^eO) 

9<>  Gélatine  opacifiée,  on  l'obtient  en  mélangeant  : 

Gélatine  de  France  bien  liquide  5  onces  (1558»',10) 

Eau  20  onces  (620*^  <^j 

Glycérine  i/2  once  (15«'%5) 

Oxyde  de  zinc  1  once  (318',10) 

10°  Collodion  à  émailler,  de  M.  Mawson; 

11°  Glycérine  pure; 

12°  Chambre  à  reproductions; 

13°  Niveau  à  bulle  d'air; 

14°  Deux  ou  trois  pieds  à  vis  calantes; 

15°  Une  boîte  pour  dessécher  les  glaces; 

16°  Bichlorure  de  mercure; 

17°  Sulfhydrate  d'ammoniaque. 

Après  avoir  parfaitement  nettoyé  ses  verres,  l'opérateur  étend  des- 
sus, avec  un  tampon  de  coton,  la  solution  de  cire;  lorsque  l'éther  est 
évaporé,  il  polit  la  surface  avec  un  linge  de  toile  jusqu'à  ce  que  la 
cire  ne  forme  plus  qu'une  couche  presque  invisible.  Les  verres  ainsi 
préparés  peuvent  se  garder  une  semaine  ou  deux  dans  une  boîte  à 
glace  sans  avoir  besoin  d'un  nettoyage  nouveau. 

On  vernit  alors  les  bords  des  verres  avec  la  solution  de  caoutchouc, 
puis  on  les  recouvre  de  collodion  négatif  et  on  les  immerge  dans  le 
bain  d'argent.  On  expose  et  on  procède  au  développement.  Lorsque 
l'image  est  suffisamment  venue,  on  la  fixe  dans  le  bain  de  cyanure, 
on  la  lave  sous  un  robinet  et  on  la  place  dans  le  bain  de  virage.  Elle  y 
doit  séjourner  jusqu'à  ce  que  l'épreuve  entière,  regardée  par  transpa- 
rence, apparaisse  virée.  Si  l'on  désire  un  ton  brun,  au  lieu  d'employer 
le  bain  d'or,  on  verse  sur  la  couche  une  solution  saturée  de  bichlorure 
de  mercure  qu'on  rejette  dès  que  l'image  a  blanchi  ;  on  lave  et  on 
verse  la  solution  suivante  : 

Eau  1  once         (31«*°,10) 

Hydrosulfate  d'ammoniaque        6  gouttes 

Un  bon  lavage  d'un  quart  d'heure  sous  un  robinet  complète  l'é- 
preuve. 
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Lorsqu'elle  est  sécbe,  on  colle  verticalemeot  sur  les  bords  de  la  glace 
des  bandes  de  papier  de  façon  à  former  une  cuvette  dont  la  glace,  le 
coUodion  en  dessus,  forme  le  fond.  On  place  cette  cuvette  sur  un  pied 
à  vis  calante,  bien  dressé  à  Taide  du  niveiiu  à  bulle  d*air.  Aussitôt  que 
la  couche  est  solidifiée,  on  empâte  la  glace  dans  la  boite  où  elle  doit 
sécber.  A  une  température  de  15  à  20®,  la  dessiccation  a  lieu  en 
78  beures.  On  recouvre  alors  ht  couche  de  coliodion  simple  ou  de 
vernis  et  on  en  découpe  les  bords  avec  un  canif.  L'épreuve  se  soulève 
facilement  et  se  présente  avec  une  belle  surface  polie;  il  n'y  a  plus 
qu'à  la  monter. 

En  suivant  ce  procédé,  on  rencontre  certains  accidents  que  l'auteur 
signale  en  en  indiquant  le  remède  : 

1*^  Les  blancs  de  Vimage  ne  sont  pas  purs,  quoique  le  mélange  gélatineux 
soit  aussi  blanc  qu'on  puisse  le  désirer. 

Cela  tient  à  un  voile  dans  l'épreuve;  on  peut  remédier  à  ce  défaut, 
lorsqu'il  est  peu  prononcé,  en  versant  sur  ja  glace  la  solution  suivante  : 

Teinture  d'iode  6  gouttes 

lodure  de  potassium  2  grains      (08%i29) 

Eau  i  once        (31<=-%tO) 

On  laisse  ce  mélange  sur  la  glace  pendant  quelques  minutes,  on 
lave  bien,  puis  on  fixe  avec  une  soluti(tn  faible  de  cyanure  de  potas- 
sium qu'on  prépare  en  mélangeant  : 

Bain  fixateur  1  drachme  (3<"S88) 

Eau  4  onces      (125<^*«) 

2°  Vépreuve  est  dure,  quoique  le  cliché  soit  doux. 

Ce  défaut  provient  soit  d'une  exposition  trop  courte,  soit  d'un  déve- 
loppement trop  long. 

3»  La  surface  n'est  point  nette  au  moment  où  on  la  détache  du  verre. 

Cet  accident  arrive  lorsqu'on  a  laissé  trop  de  cire  sur  le  verre. 

4**  La  couche  ne  se  détache  que  par  places. 

La  gélatine  était  trop  chaude.  11  ne  faut  pas  l'employer  à  une  tempé- 
rature supérieure  à  38°  centigrades. 

5»  La  surface  se  ternit  après  avoir  été  détachée  du  verre. 

On  n'a  pas  laissé  sécher  assez  longtemps  la  gélatine. 

6®  Vimage  Ebemeum  est  granulée  et  rayéç. 

Le  premier  accident  se  produit  lorsqu'on  n'a  pas  laissé  reposer  assez 
longtemps  les  particules  les  plus  lourdes  de  l'oxyde  de  zinc  lors  der  la 
préparation  du  mélange  gélatineux  ;  le  second,  lorsqu'on  a  laissé  re- 
poser trop  longtemps  ce  mélange. 
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BOILIT»  Dl  U  SOCIiTi  CIIIIQOI  Al  PARIS 


rXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


8&ANCB    DU    10    NOtBMBRX    1865. 

PréM&ue  de  M.  FoMtemé 

M«  J*  KoLB,  à  Amiens,  est  nommé  membre  non  résidant 

Le  secrétaire  donne  lecture  d*nne  lettre  de  S.  Exe.  M.  le  ministre 
de  l'instmction  publique,  accompagnant  une  ampltation  d'un  arrêté^ 
en  date  du  8  septembre,  portant  approbation  du  règlement  intérieur 
de  la  Society  chimique. 

M.  Lautb,  au  nom  de  M.  Pbbbbt,  présente  de  très-beaux  cristaux  de 
citrate  de  magnésie,  dont  il  indique  la  préparation  et  la  composition» 

IL  FaiiDEL,  tant  en  son  nom  qu'en  celui  de  M.  GaAirs,  expose  les 
expériences  qui  les  ont  conduits  à  la  découverte  d'un  alcool  nouveau^ 
dans  lequel  une  partie  du  carbone  est  remplacée  par  du  silicium. 

M.  Mauhbné  annonce  qu'il  a  trouvé  dans  les  Pyrénées  des  schistes 
contenant  un  sulfure  double  de  fer  et  de  sodium,  qui  lui  ont  fourni 
une  nouvelle  explication  de  Torigine  des  eaux  minérales  sulfureuses. 

M.  Oppknbbih  rend  compte  de  quelques  faits  relatifs  à  l'histoire  de 
l'allylène. 

M.  Bouis  signale  la  formation  d'un  sulfure  double  d'antimoine  et  de 
potassium,  très-bien  cristallisé,  obtenu  par  la  voie  sèche.  La  nature  de 
ce  composé  donne  la  clef  de  la  constitution  du  kermès. 

M.  Â.  Keller  adresse  de  Saveme  une  note  au  sujet  de  la  commu- 
nication de  MM.  MouTiER  et  Dietzembach,  Sur  quelques  projpriétfs  nou^ 
velles  du  soufre. 

Pièces  imprimées  de  la  correspondance  : 

1<>  M.  Hachette,  éditeur,  adresse  un  exemplaire  des  Répertoires  de 
Chimie  pure  et  appliquée  et  du  Btdletin  de  la  Société  chimique  de  Paris 
depuis  son  origine; 

2*  Recherches  sur  les  combinaisons  du  niobium^  par  M.  Mahignàc  (pre- 
mier mémoire); 

Nomr.  siR.,  T«  m.  1865.  —  soc.  chim.  .  27 
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y  RfOiêrdm  ittf  kkûompo$iiùmdt$  mùïyhdtiti^  qfcoten,  put  IL  Maee 
UblafontahySi  avec  les  déterminations  cristcdlographiques,  par  M.  Maei- 

6iuc; 
4*  8u^  la  com6tnatson  du  swfte  aœc  fiode,  par  M.  Fausto  Sestini,  à 

MUan  (ItaUe); 
5*  Passage  des  matières  mvfiérales  du  sol  dans- les  végétaux,  par  le 

MftMi; 

6»  Sur  la  production  de  Thydrogéne  sulfuré  dans  les  vins  prcfvenani  de 

vendanges  plâtrées,  par  lb  même;     . 

?•  Sur  la  préparation  du  permanganate  de  potasse,  la  recherche  des 
chlorates  et  l^essai  des  chlorates  de  potasse,  par  le  même  ; 

go  De  Vétat  naissant  dans  le  domaine  médical,  par  H.  Jean  Bernabd  ; 

0«  V Encouragement f  JouroiU  iù  chimie  pure  et  appliquée,  ot^nne  de 
r^ffOciatioa  des  c^nférea^xc^  cbwifues  4  Pfaple^  Italie),  8oq3  la  di- 
raçtipo  de  IL  le  professeur  pe  Luci  (8  fascicules); 

iO^  «Joumaj  de$  Sdenees  naturelles  et  économiques,  publié  par  l&  con- 
seil de  perfectionnement  de  l'Institut  technique  de  Palenoe  (Ilalie}| 

(2  ftscieules) , 

H"*  Sur  les  composés  mercuriau9  employés  en  médecine^  par  M»  Ernest 
Baodbimoiit  :  tbése  pour  ie  «ooncours  d'agrégatloA  4  i'École  de  phar- 
macie; 

42«  B^ua  cfe  0éoZo0ti?  poi$r  iSGS,  e$  1863,  par  101»  Daixs^P  <rt  L4P«i9f  f 
"13^  Ànmmre  <to  iM^fraîs  (1865)»  par  M,  BiwAvr. 


Frésidénce  (2^  ilf.  Berihelot. 

MM»  BsaTiscHB  et  PsaBXT^oat  nonunâs  membres  résidants» 

H.  HuRBÀT,  à  Buénos-ÀF^^  (république  aige]itioe)i  Qâ  nojxmé 
membre  non  résidant 

Jl.  ScBûTZKMBBBGaa  préseste»  .eu  son  nom  et  au  nom  d^e  IL  LmuASMf 
des  observations  sur  l'action  de  l'acétate  de  chlore  sur  l'éth^fléuift. 

M.  MAUMENé  expose  les  recherches  qu'il  a  entreprises,  en  commun 
avec  M:  Rogelet,  sur  la  nature  du  suint. 

M.  Bofjis  communique,  de  la  part  de  M.  Gâl,  une  étude  de  quelques 
oombinaisons  nouvelles  formées  par  l'acide  cyanhydrique,  e(  de  la 
part  de  M.  Lobin,  une  note  sur  un  nouveau  mode  de  réduction  dans 
les  liqueurs  neutres  par  faction  du  «fnc  sur  les  sels  ammoniacaux.  Il 
présente  ensuite  deux  brochures  intitulées  : 
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Rechercher  s^r  le  thaïUum^  pa;*  M.  Nicklès; 

P^cherches  reU^Uves  à  la  j^éparqfior^  ^t^^ffi^Ue  4e  ï^ca^  pri^(m  0> 
de%  éthers  formiquçs^  par  BJL.  Lq^in. 

formatiçn  ^  rai?^ylèpe  eç  |ftl3mètci;3% 

M.  Frikdel  rend  compte  de  deux  mémoires  de  M.  Botjtlerow.  \*y^ 
6U|^  pllMieuïs  ^çûpte  tei:liair?s,  Taptre  su?  las  «tl}jBrsflaé*lUq[i>eç  çhlQr 
ré^,  H  décrit  eoauite,  ^  i^p^  de  M.  Pojpçf  p,  d^i^j  j^cj^toi^s  i|o;QftériqiM8î|^ 


.  !?.  "J  gglf'4^;  V.   ■>!  1  .ti','  .nu  l-ÏT'  ••i»-J, 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  4  U  SOCftÉTÉ  eMfMIfKfe. 

.  dll  Bulletin  de  la  Société  chimique. 

I^i  l'feoQsew  de  "TOiM  inDpnn^  q«e  je  me  trouve  obligi  à'ftJMHOMt 
]a  publicatioa  4â  Ift  fia  âo  Mémoire  si»  ka  fasses,  et  k»  soiutet  dft 
SiMsAifl.  Cette  depotère  partie  qui  a  pour  HtM^  »  imporfimcê  dà  lad^ 
couverte  du  gisement  salin  de  StassfUrt  pour  le  commerccy  Vindusin$:  ta 
Vagriculturey  exige  de  nombreivi  ^iQ^Q^ents  que  je  n'ai  pu  réunir 
complètement  jusqu'ici. 

mois  4jB  i?ftTWji:  UTOPteW^ 

Stgné  :  L.  Joulin^ 
Gommisiaire  des  Poudres  et  Sdpêttet. 

Béelmnatlon  de  prlertte  de  le  déee«vev#e  dee  etldM  eéMnMMtK 

niques,  par  M.  0*  CliOiBZ. 

La  constitntion  chimique  die  lucide  îiypàsuîftiretrx  SC^,S^  peut  être 
assimilée  à  celle  de  Tacide  sulfurique  SO*,Oen  admettant  que  1  équiva- 
leat  dé  soufce  remplace  i  équi^^aiient  (foxygèiid.  Le&'ioejfi^  «^mbMijhis 
de  productioa  eè  de  décoœpositien  de  cea  acides  «i^meoAr  à?  If^iappiH  de , 
ceUe  manière  4a  voir. 

Une  communication,  faite  par  moi  en  i861  à  la  Société  chimique,  a 
eu  pour  objet  essentiel  de  tm^vmMSf.  EO0iQ9t«  i»yi0\9»lAm^im  ^i- 
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sant  connaître  un  nouveau  genre  de  sels  contenant  un  métal^  du 
soufre^  du  sélénium  et  de  roxygène,  et  ayant  une  composition  tout  à 
fait  semblable  à  celle  des  hyposulfites,  à  cela  près  que  réqufiyaleot  de 
soufre,  qui  occupe  dans  ces  derniers  sels  la  place  de  1  équivalent 
d'oxygène  des  sulfates,  s'y  trouve  remplacé  par  1  équivalent  de  sé- 
lénium. 

Si  Ton  traite  un  hyposulfite,  celui  de  sonde^  par  exemple,  par  Tacide 
ehlorbydrique^  il  y  a  décomposition;  la  moitié  du  soufre  se  dépose  à 
fétat  de  soufre  libre.  De  méme^  en  traitant  par  Taeide  cblorfaydrique 
le  genre  de  sels  que  j'ai  fait  connaître  le  premier,  il  se  produit  égale- 
ment de  l'acide  sulfureux  et  il  se  sépare  immédiatement  du  sélénium 
très-divisé;  la  réaction  est  donc  toute  semblable. 

Dans  ma  conomunication  j'avais  établi  la  composition  d'un  sel  de 
potasse  obtenu  en  cbaufTant  du  sélénium  divisé  avec  une  solution 
concentrée  de  sulfite  neutre  de  potasse. 

Le  BuileHn  de  la  Société  chimique  (nouv.  sér.,  t.  m,  p.  347,  novembre 
1885)  contient  l'analyse  d'un  long  mémoire  de  M.  Ratbke,  où  le  même 
sel  se  trouve  décrit  conune  nouveau;  je  crois  devoir  réclamer^  à  ce 
sujets  en  reproduisant  ci-après  l'extrait  imprimé  du  procès-verbal  de 
la  séance  de  la  Société  chimique  du  13  décembre  1861,  p.  i  12: 

c  M,  Ckéz  expose  ensuite  les  expériences  relathes  à  la  production  cTiift 
composé 


Se 


JOSKO 


obtenu  par  la  réaction  du  sélénium  sur  le  sulfUe  de  potasse  en  opérant  à 
150^  sous  pression,  composé  qu*on  pourrait  appeler  sélénkyposulfUe.  » 

Cette  indication  me  parait  assez  précise  pour  m'assurer  la  priorité 
de  la  découverte  des  sels  complexes  obtenus  par  l'action  des  sulfites 
alcalins  sur  le  sélénium.  IL  Rathke  a  pu  ignorer  les  résultats  de  mes 
expériences;  il  est  de  mon  devoir  de  les  lui  signaler  dans  le  recueil 
même  où  son  travail  se  trouve  analysé. 


0WP  to  trmmÊtwpmmUon  de  l'astylèBe  en  pelynèras. 

■ép«Bfle  à  M.  Sertliela^  par  M.  A.  KAVEB  (1). 

Dans  le  numéro  d'octobre  1865  de  ce  journal  (p.  265),  M.  Berthelot 
répond  à  ma  réclamation  de  priorité  concernant  la  transformation  de 
l'amylène  en  polymères.  Sans  attacher  beaucoup  d'importance  à  la 

(1)  Voir  ce  Bulletin,  octobre  1865,  p.  269  et  S66. 


c 
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découverte  en  question^  je  suis  néanmoins  obligé  de  rectifier  en  quel* 
ques  points  la  réponse  de  M.  Bertheiot. 

J*ai  publié,  au  mois  de  juin  1861,  dans  les  SiizungsbmMe  de 
l'Académie  de  Vienne  (Autriche),  des  expériences  qui  ont  prouvé  que 
l'amylène  est  changé  en  polymères  par  Taction  du  chlorure  de  sine 
et  par  celle  de  l'acide  sulfurique.  M.  Bertheiot,  de  son  cOté>  a  inséré 
en  1863,  dans  les  Comptes  rendus  dé  V Académie  des  sciences,  un  mémoire 
dans  lequel,  lui  aussi,  rend  compte  d'expériences  qui  prouvent  cette 
transformation  de  l'amylène. 

Ma  réclamation  est  attaquée  par  M.  Bertheiot,  seulement  k  l'égard 
de  la  réaction  de  l'acide  sulfurique,  réaction  qu'il  dit  avoir  connue  en 
1855  et  mentionnée  dans  son  ouvrage  :  Chimie  organique  fondée  sur  la 
synthèse  (iStO).  . 

Quant  à  l'action  du  chlorure  de  zinc  sur  l'amylène,  M.  Bertheiot 
n'en  parle  pas  dans  sa  réponse  et  reconnaît,  par  conséquent,  mes 
droits  de  priorité.  Quant  à  l'action  de  l'acide  sulfurique.  Je  ne  puis  que 
regretter  que  l'auteur  des  Faits  pour  servir  à  Vhistoire  des  corps  poly^ 
mères  (Paris,  1863)  n'ait  point  dit  dans  ce  mémoire  que  ses  expériences 
datent  de  1855,  et  plus  encore  qu'il  n'ait  même  pas  cité  le  passage  de 
son  ouvrage  qu'il  indique  aujourd'hui,  pour  prouver  que  le  fait  in- 
diqué dans  ledit  mémoire,  a  déjà  été  publié  par  lui-même  en 
1860(1). 

Sur  ratoMleltè,  p«r  M.  €.  »i:iiA¥A1JD 

ProfMMor  de  chimie  organique  à  l'Ecole  de  médecine  naTale  de  Toulon. 

Pourquoi  les  radicaux  à  équivalents  impairs,  tels  que 

(^H3)',(^H7,(^HT, 

n'existent-ils  pas  à  l'état  de  liberté,  c'est-4-dire  constituant  une  molé- 
cule correspondant  à  2  volumes  de  vapeur  comme  presque  toutes  les 
autresi  mais  seulement  à  1/2  molécule  ou  1  volume,  tandis  que  cela 
peut  avoir  lieu  pour  les  radicaux  à  équivalents  pairs  tels  que  -G^H^T 
C'est  là  un  fait  général  en  chimie  organique  et  en  chimie  générale  ; 
11  ne  comporte  que  deux  exceptions  relatives  aux  composés  AzO* 
et  Az^  qui^  bien  que  d'atomicité  impaire,  représentent  2  volumes  de 
vapeur. 

r  , 

(i)  Noils  ftâisisaons  cette  oecasion  pour  rectifier  une  erreur  échappée  aux  cor- 
recteurs dans  la  première  ligne  du  Mémoire  de  M.  Bauer  (numéro  de  sept*  1865, 
p.  365).  Au  lieu  de  tribromuredediamviène^^^^H^Br^^  tY/bttr/ire  dibromure 
de  diamylène  -6tOH«>Br<.  {nédad.) 
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Votdm  tl'àbbrd  eh  t(M  eonsfstô  l^andtiialle  Qttë  t)résëi]téàt  éeâ  detix 
composés.  L'azote  étant  un  élêmetit  trf=  ôtl  ]pentatoihiquè,  ki^  et 
ki^  iia  {lènvent  àvoiS*  (|ù*tiQe  atomielté  iiôpaire  égaie  4  1,3  oti  5. 
C'est  éë  ^i  ft  Uen  pour  les  radicau*  dé  l*adde  azoteut  et  ie  l^â^iSe 
à!totique.  l^ul^  ébartet*  Texception  qtL*i)s  offï-ent  de  radicaut  impairs 
iéôtâblei^  il  n'y  a  qae  deaï  âupposilions  à  faire  :  ou  bieh^  dans  les 
édt&posés  libres  ÂzO^  et  Âz9>,  Tazote  a  une  atomicité  paîfe,  et  alors 
fatomièitS  éed  élême&ts  est  variable;  ou  bien  il  faut  doubler  leur 
molécule,  et,  dans  ce  cas  la  densité  de  vapeur  n*est  plus  uii  critérium 
t^dur  rétablissement  des  formules  moléculaires. 

t)ahs  la  première  supposition,  la  base  de  la  détérthinaliôn  des  iiio- 
léciiles  est  leur  volume,  que  Ton  admet  égal  pour  toutes  à  l^étàt  de 
gaz  ou  de  vapeur  (en  y  comprenant,  bien  entendu,  les  espaces  qui  les 
séparent).  Alors,  comme  le  fait  remarquer  Ri.  "Wurtz  [{),  Az  est  diato- 
inique  dans  lé  bioxydç  d'azoté  Âz'^O'^,  qui  peut  constituer  ainsi  une 
combitiaisod  saturée  où  un  raciical  lui-même  diàtomîqiie.  C'est  ce 
âehiièr  r51é  que  lui  avail  attribué  M.  Wetlzîen  p),  ainsi  qu'à  râtide 
hypoazbiîque,  en  les  considérant  comme  les  isonàères  des  radicaux  de 
l*acide  azoteux  et  ie  l^acide  azotique.  Parmi  les  preuves  que  cite  ce 
cbimiste  à  Tappui  dé  sa  lûaniérè  de  voir  se  trouve  en  premier  lieu 
un  composé  quHl  formule  ainsi  : 

Cependant,  d'après  leur  définition  même,  les  molécules  chimiques, 
ces  portions  lë^  plus  Hâûités  des  cét*pi)  qui  evt)luènt  dans  les  réac- 
tions (4),  doivent  être  rigoureusement  établies  d'après  les  faits  chimi- 
ques, et  la  densité  de  vapeur  n'est  qu'une  donnée  physique  pouvant 
servir  de  contrôle  dans  cette  détermination  comme  dans  celle  des 
poids  atomiques  (5). 

Les  molécules  ou  groupes  chimiques  libres  né  coïncident  donc  pas 
nécessairement  avec  les  molécules  physiques  (6).  Les  vraies  molécules 

(1)  A«  Wartz,  Leçons  de  philosophie  chimique^  p.  152  (1863). 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  sér.,  t  lx,  p.  377  (186d). 

(3)  On  a  traduit  en  équivalents  nouveaux  ou  en  atomes  les  anciens  équivalents 
employés  dans  le  mémoire  cité. 

(4)  WttHs,  tëfài^  âè  f/hiîo'i'ùftm  thimfqi^^  pt  «9. 

($}  Wurtz,  /oc.  cit,^  p.  4è« 

(6)  Kekaléi  Atomicité,  Comptes  rendus  de  V Académie  «fét  sciences^  u  lx, 
p.  174  (1865). 
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cbimiquesy  exprimées  en  volume  à  Tétat  de  vapeur,  peuvent  corres- 
pondre soit  à  an  volume^  comme  Taçidearséaieux  As^^i  l'arsenic  As^, 
le  phospbore  Pb^,  loit  4  %  volumes^  ce  qui  a  presque  constamment 
lieu,  ou  à  4  volumes  comme  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  d'au- 
très  corps  complètes»  Si,  pour  faire  rentrer  dans  le  second  ces,  qui  est 
général^  les  molécules  qui  n'occupei^t  qu'un  seul  volume^  il  est  aisé  de 
les  doubler,  il  faut,  quant  à  celles  qui  correspondent  à  4  volumes,  les 
•uppoeer  dissociées  par  la  vaporisation  :  la  généralité  de  la  loi  d'Am- 
jpère  n'en  est  paa  affectée,  pourvu  qu'on  admette  un  certain  partage 
(égal  ou  inégal)  de  la  molécule  chimique  en  2  molécules  physiques 
qui  peuvent  être  liées  entre  elles  ipar  des  affinités  sur  lesquelles  le  ca- 
lorique l'emporte  (!)• 

Il  est  donc  permis  de  doubler  les  formules  du  bioxyde  d'azote  et  de 
l'adde  hypoazotique,  de  manière  qu'elles  représentent  4  volumes  et 
qu'elles  deviennent  égales  à  Az^^  et  Az^^«  Leurs  réactions  sont 
même  assez  codipiexes  pour  justifier  radoption  d'une  molécule  quatre 
fbis  plus  grande.  Ainsi  donc  il  s'en  faut  que  les  composés  oxygénés  de 
Tazote  AzG-  et  As&G^  représentent  les  groupes  les  plus  réduits  qui  réa- 
gissent et  constituent  des  radicaux  impairs  isolables»  Que  Voa  examine 
eeâ  réactions,  et  l'on  y  verra  en  général  entrer  ou -sortir  au  minimum 
a  Az^  ou  a  Az^»  Le  composé  de  M*  Weltzienj  ^ue  j*ai  déjA  tàii,  doit 
être  écrit  t 

«^^  W  +  *m!-^  +  aq. 

Le  radical  As^Q^^^  est  lui-même  ainsi  décomposé  : 

[(Afc^Az^)'«"^]w, 

ou«  dans  l'hypothèse  de  la  triatomicité  de  Tazote  [mais  conformément 
aux  vues  de  M.  Naquet  (2)^  nous  ne  l'admettons  pas]^ 

a  est  remarquable  que  dans  la  famille  de  l^azote  le  calorique  agisse 
de  deux  façons  contraires  sur  certains  de  leurs  composés.  Tandis  qu'il 
ne  peut  séparer  les  une$  des  autres  les  molécules  chimlqtieâ  de  Taclde 
arsénieux,  il  scinde  celles  du  bîoxyde  d'azote  et  de  l'acide  hypoazo- 

(1)  Wartz,  Leçons  de  philosophie  chimique^  p.  86* 

(2)  Kaquet,  Atomldtô  de  l'oxygène, etc.,  ù>mpfe$  rmdu9  d^  VÀtaééHie  éés 
4€tmcéh  i*  vm,  p,  ^9d  (1164). 
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tique.  Cest  là  une  aotlof  ie  ptr  opposition.  Je  n'insiste  pas  sur  ce  fait, 
qui  dépend  de  la  polyalomieité  de  ces  éléments,  et  qui  montre  le  peu 
de  Taleur  de  la  distinction  des  combinaisons  atomiques  et  molécu- 
laires  ou  la  difllculté  de  rétablir. 

Faisons  remarquer  aussi,  incidemment,  que  ces  deux  composés  oxy- 
génés de  Taiote  doi? ent  être  ajoutés  à  la  liste  de  ceux  dont  les  den- 
sités de  Tapeur  sont  anomales. 

Après  avoir  ainsi  fait  disparaître  Texception  qu'ofllrent  ces  composés,         | 
sans  toucher  au  principe  de  l'inTariabilité  de  l'atomicité,  on  peut  ré-        1 
soudre  le  problème  posé  en  premier  lieu  à  l'aide  d'une  hypotlièse 
asset  plausible. 

Les  atomes  des  corps  simples  se  distinguent  par  leur  pouvoir  de 
combinaison,  et  cette  puissance  variable  ou  atomicité  est  représentée 
par  une^  deux,  trois  unités  et  plus  encore.  Or,  pourquoi  considérer  cette 
atomicité  comme  une  propriété  abstraite  des  atomes,  et,  alors  qu'on 
peut  l'attribuer  à  des  atomes  constitutifs  d'un  ordre  inférieur,  pourquoi 
s'arrêter  dans  la  voie  concrète  où  l'on  est  entré?  Si  la  théorie  atomique 

• 

de  Dalton  donne  un  corps  aux  équivalents,  la  théorie  de  l'atomicité,  qu^ 
la  complète,  doit  être  calquée  sur  elle.  Ces  sou&-atqmes  ou  atomicités 
expliquent  les  propriétés  des  atomes,  comme  ceux-ci  ont  expliqué  les 
équivalents.  La  variabilité  de  ces  derniers  dépend  de  l'unionde  2  ou 
plusieurs  atomes  qui  se  saturent  en  partie;  de  même  la  variabilité  de 
l'atomicité  d'un  atome,  chimique  ou  jd'un  radical  est  due  à  l'union, 
deux  à  deux,  de  ses  atomes  constituants  ou  unités  d'affinité.      , 

Distinguons  deux  sortes  d'équilibres  pour  les  corps,  se  rattachant 
aux  deux  forces  admises  pour  expliquer  l'union  de  leurs  particules, 
savoir,  la  cohésion  et  Tafânité.  En  vertu  de  la  première^  qui  est  de  la 
même  nature  que  la  gravitation,  chaque  particule  d*un  système  réagit 
sur  toutes  les  autres.  La  seconde  force  est  essentiellement  antagoniste 
et  présente  surtout  de  l'analogie,  parmi  les  phénomènes  physiques, 
avec  rélectricilé  et  le  magnétisme.  Que  toutes  deux  dépendent  d'une 
seule  cause  plus  générale^  cela  est  fort  probable,  mais  nous  n'avons 
pas  besoin  de  remonter  si  haut  pour  notre  objet.  Toujours  est-il  que 
l'équilibre  d'affinité,  le  seul  que  l'on  ait  à  considérer  en  chimie,  est 
purement  dualistique.  La  dénomination  de  système  unitaire  n'est  pas, 
par  conséquent,  logique  au  point  de  vue  de  cette  science.  Seulement 
aujourd'hui,  par  suite  des  progrès  qu'elle  a  faits,  l'analyse  des  phéno- 
mènes a  reculé  jusqu'aux  parties  constituantes  des  atomes  chimiques 
eux-mêmes  l'antagonisme  attribué  autrefois  aux  groupes  les  plus  com- 
plexes d'un  composé,  tels  que  les  acides  et  les  bases  dansies  sels.  11 
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est  éTÎdenty  d'ailleats,  qu'en  raison  de  la  nature  bibairé  de  cet  équi" 
libre^  le  système  pourra  être  dédoublé  de  diverses  façons,  de  telle 
sorte  que  les  deux  portions  aient  une  force  égale  et  puissent  être  con- 
sidérées comme  préexistantes  dans  la  molécule. 

En  nous  renseignant  sur  la  nature  des  divers  couples  de  particules 
atomiques  et  sur  les  différences  que  l'on  peut  supposer  à  cet  égard 
pour  l'isomérie  proprement  dite,  la  chimie  pénètre  assez  avant  dans 
la  constitution  des  corps;  mais  il  est  clair  qu'elle  ne  suffit  pas  et 
qu'elle  doit  être  complétée  par  les  autres  sciences  moléculaires  :  la 
physique  et  la  cristallographie. 

Du  moment  qu'il  y  a  équilibre,  il  ne  saurait  y  avoir  d'affinité  libre. 
C'est  pour  cela  que  la  formation  habituelle  des  sels,  par  exeinplë,  à 
l'aide  des  acides  et  des  bases  hydratés,  n'est  autre  chose  qu'un  double 
échange.  Ce  doit  être  en  vertu  du  même  principe  que  les  macules 
libres  d'atomicité  impaire  n'existent  pas.  Isolées,  elles  se  doublent 
aussitôt  en  se  reliant  par  leurs  affinités  vacantes  inversement  pola- 
risées. 

Dans  ses  leçons  de  philosophie  chimique,  M.  Wurtz  distingue  l'ato- 
micité actuelle  et  l'atomicité  virtuelle.  Celle-ci  est  la  capacité  de  combi- 
naison absolue;  c'est  la  seule,  selon  nous,  si  l'on  concrète  les  unités 
d'affinité  en  les  rattachant  à  des  atomes  d'ordre  inférieur,  à  laquelle 
on  doive  réserver  le  nom  d'atomicité,  La  première  n'étant  que  Véqui- 
valence  des  atomes,  ce  serait  faire  revivre,  en  la  transportant  simplement 
ces  particules  des  corps,  la  notion  positive  mais  abstraite  des  équiva- 
valents  qui  n'explique  rien,  de  telle  sorte  que  la  difficulté  n'est  que 
reculée.  Notre  opinion  se  trouve  sur  ce  point  en  désaccord  avec  celle 
de  M.  Wurtz,  et  nous  le  regrettons  en  présence  d'une  aussi  grande 
autorité  (i}« 

Dire  que  le  carbone  est  diatomique  dans  l'oxyde  de  carbone  parce 
qu'il  n'est  combiné  qu'à  1  atome  d'oxygène,  c'est  exprimer  le  fait 
lui-môme.  Ce  carbone  passe  à  l'état  tétratomique  dans  l'acide  car- 
bonique :  ses  affinités,  qui  sommeillaient  en  quelque  sorte^  se  sont 
réveillées  et  se  trouvent  entièrement  satisfaites;  ce  sont  là  des  images 
fort  claires,  mais  insuffisantes  pour  l'esprit.  Il  est  remarquable  que  la 
variation  de  Tatomicité  d'un  môme  radical  a  lieu  de  deux  en  deux 
unités,  de  manière  qu'il  ne  change  pas  de  parité.  Les  radicaux  pairs 
restent  pairs.  Je  citerai,  outre  le  carbone^  en  tant  que  di-  et  tétratomi- 

(1)  Warts,  Leçons  de  philosophie  chimiquey  p.  153,  et  Atomicité  des  éléments 
timetin  de  Un  Société  chimique,  noqv,  sér.,  t.  i,  p.  247t  Octot^re  18(;j|, 
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^uék,  le  fldufre^  le  séléniam,  le  ploitib^  Tétaio,  ete,  Le^  radioànz  fan* 
pairs  i^estent  iûipain;  l'iode,  l'AUylé  -G^B'  sont  monostôlniquds  et  tri- 
atemiqâefei  le  pbdspbere^  Facote  sont  tri-  et  pe&tatomlquës.  l'ai  déjà 
cherché  à  faire  disparalire  rexception  formée  par  oe  dernier  éléoient 
dans  le  bioiydé  d*aaote  et  l'aeide  faypoaiotique^ 

Pbiirquei  dofie  les  affinités  ne  se  réfeine&i'*elles  que  deux  ft  le  fois? 
€é  ne  peut  0tre  que  parce  que  les  particules  atomiques  auxquelles  ees 
forées  tont  dues  ëont  combinées  deux  â  deux.  En  présence  de  cor)) 
^ui  peufent  s'y  unir^  ces  combinaisons  de  particules  idetitiqUes  se 
défont  ;  mais  en  réalité,  il  n'y  a  jamais  d'affinités  vacantes  dans  une 
molëdUle^  btdtreinent  on  ne  concevrait  pas  la  non^éxistence  à  l'état  de 
liberté  des  moléeules  d'atdlniûitê  ilupairek 

Les  figures  suivantes  éclairent  ces  propositions;  les  traits  plu»  fins 
le  rappertetit  ft  la  cobéfiion>  les  autres  représenteiit  les  liens  dus  à 
ràlllaité.  Soit  (  atome  d'azote  pentatoâiique,  on  peut  se  le  représenter 
eommi  un  syâtêtne  de  8  atomes  conilltuantd  maiiitenuB  en  é^uililire 
par  la  force  centrifuge  et  la  cohésion. 

I 

L^tttomô  ttiàtomique  sera. 


I       ~6 


où  l'on  toit  deux  affinités  a  et  6  se  neutraliser. 
■6H3  pourra  6tre  figuré  de  la  manière  suivante  : 


I 


B 


I 

H 


De  semblables  atomes  tte  sont  j^ittt  isolables;  ib  se  dotiblent,  ceux 
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de  Pazote  en  se  saturant  par  leurs  cinq  affinités,  ou  par  trois,  ou  par 
line  seule;  cèiix  du  métbyle  deviennent  i 


• — •  — 


n 

i 

I 

■  ?  —  .• 

i  V'r 


H 


I 
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Les  ràdicaui  p^ih^s,  cbbipbs^  M  simples^  peuvent,  Où  tohtraiiiB, 
'èite  Whtes.  Par  ëxéinplë,  M&O-'*  sera  âturô  ainsi  t 


i  X    Ç 


Le  ihèl'cuî^è  sètà  : 


fig' 


M.  Wurt2  dit  (1)  qu'il  semble  qu'en  se  vapt)risant  ce  métal  de- 
vienne monoatomique  et  que  sa  vapeur  soit  formée  de  2  atomes 

[Hg'Hg']  =  200. 

C'est  là,  à  mon  avis,  une  vue  très-juste  et  qui  se  rattache  intimement 
à  l'hypothèse  que  je  développe  ici. 

Cependiant)  d'après  M.  Kôkuië  (2),  on  né  iBdmprend  guère  t|ue  deux 
«ffinités  appairteuAfit  au  même  atbme  puissent  te  combiner  entrai  ellis. 
ii  eut  Bufi,  ee  me  «emble}  à  l'auteur  de  la  théorie  de  l'atomicité  d'at- 
tributs les  uilité«  d'affifiité  A  des  particules  cobétitutfvës  des  atonies 
chimiques  poub  concevoir  àisëolent  la  possibilim  do  la  èombiilaiton 
qu'il  met  en  douto« 

Lorsqu'il  y  a  additioh  et  que  l'édifice  moléculaire  grandit,  selon 
retpresfcion  dé  M;  Wiirt2>  les  combinaisons  des  affinités  des  2  atomes 
en  contact  se  défont  et  de  nouveaux  liens  se  contractent  t  c'oit  encore 
ua  double  échange^  tomme  dans  le  oab  du  ehloro  et  de  l'hydrogène. 
Soit  CO  ^  0  tsi  Qoi,  ^  aurait  t 


o; 
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+ 


t 
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(1)  Wurlx,  Leçons  de  phildsbphie  èhtfniqùé,  'p,  "ii.  - 

(2)  BvAUiw  de  la  Société  chimique ytémer  18G5,  p.  lOO,  nôtiô  i. 
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LA  ^^ 

pgij  ^0l4^f^   ^^^^'^  ^®  ^*  ^  "^'^  9xx\XQ  chose 

j,i^  '       igi0B^^^^  P*r  M.  Brodie  (1),  qu'on  tr&ns- 
^  10  0^  ^/^^^"^oDS  de  la  matière  que  la  chimie  nous 

J^    i*iàt^^'ces  tatokes  combinaisons  résistent  à  la  plupart 

/''^«itf^^'^fsïi  s'agissait  d'une  aimantation  difficile.  Ainsi  le 

"^^  ^'^^^  ^^*  létratomique  (Naquet),  mais  2  de  ses  4  par- 

^g^p^^es  restent  toujours  combinées  chimiquement  entre 

idS^^^Sx*^  Je  tétrachlorure.  Le  fer  doit  être  considéré  comme 

Mt  ^^  e  selen  M.  Friedel,  bien  qu'il  ne  manifeste  jamais  direc- 

t^^  eett^  capacité  de  saturation.  Ses  deux  affinités  combinées  ne 

tt/^^xiies  que  par  l'action  simultanée  du  réactif  et  d'un  second 

9^   j0  fer;  autrement  sur  quatre  couples  de  particules  de  fer,  l'un 

^  X  f^^^  toujours  inattaqué.  On  connaît,  par  exemple,  FeCl^,  Fe<Cl<^, 


fpi^ 


flon  Fea*. 


h<^  ^* Tv4 Tv~'î "-^ 


^\rC:^^ 


Zl* *-•••-  -.  i.'Ni 


!-    !- 

Cl  Q 

Si  l'on  cherchait  &  établir  une  anadogie  entre  l'affinité  chimique  et 
les  phénomènes  physiques  à  manifestations  polaires,  le  magnétisme 
en  particulier,  il  faudrait  comparer  chaque  atome  constituant  (aTec 
son  atmosphère  étbérée)  à  un  aimant,  et  chaque  couple  à  un  système 
de  deux  aimants  inverses,  ce  qui  est  conforme  à  la  théorie  d'Ampère 
adoptée  et  modifiée  par  M.  Wiedemann  (2).  La  nouvelle  théorie  pro- 
posée par  M.  Wertheim  (3),  d'après  laquelle  l'état  neutre  des  sub- 
stances magnétiques  serait  dû,  comme  pour  la  lumière  naturelle,  à 
ce  que  le  fluide  de  l'atmosphère  enveloppante  de  chaque  atome  exé- 
cute des  vibrations  discordantes  et  confuses,  ne  conviendrait  pas  à 
notre  hypothèse  où  un  atome  isolé  ne  peut  être  libre  parce  qu'il  est 
déjà  polarisé. 

En  résumé  :  1<^  les  unités  d'affinité  des  atomes  chimiques  peuvent 

(1)  Armaîeê  de  Chimie  et  de  Physique^  S*  aér.,  t.  lx,  p.  331  (1860). 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  aér.^  t.  lvi,  p.  378  (18Ç9), 
(I)  Ibid.,  t,  i^  p.  ftîî4  (W7). 
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être  rattachées  à  des  particules  distinctes;  2<>  celles^i  sont  reliées  entre 
elles  par  la  cohésion  dans  les  atomes  polyatcmiiqnes;  3«  leurs  affinités 
sont  saturées  nOn«seulement  par  celles  des  corps  différents  ou  dés 
autres  atomes  de  même  nature^  mais  encore  elles  se  saturent  entre 
elles  dans  l'intérieur  de  l'atome  chimique;  ¥  cette  hypothèse  seule 
permet  d'expliquer  cette  coïncidence  de  l'existence  à  l'état  de  liberté 
des  radicaux  pairs  et  de  la  non-existence  des  radicaux  impairs;  5<>  le 
bioxyde  d'azote  et  l'acide  hypoazotique  formeraient  une  exception  de 
radicaux  impairs  isolables,  si  l'on  ne  devait  leur  accorder  une  molé- 
cule chimique  complexe,  que  partage  le  calorique  qui  les  maintient 
à  l'état  de  gaz  ou  de  vapeur. 

Bemarque.  —  Après  cette  dernière  supposition;  il  reste  encore  une 
différence  entre  ces  composés  de  l'azote  et  les  combinaisons  complexes 
à  densités  de  vapeur  anomales.  C'est  que  celles-ci  sont  dissociées  par 
la  chaleur  en  2  molécules  contenant  un  nombre  pair  d'atomicités, 
par  exemple  :  « 

AzH3  =  8,      CIH  =  2, 

susceptibles,  par  conséquent,  d'être  isolées,  de  telle  sorte  que  la  dis- 
sociation est  probablement  ici  une  décomposition  instable;  au  con- 
traire^ les  molécules  AzO  et  Az^  renferment  un  nombre  impair  d'a- 
tomicités et  doivent  être  considérées  comme  simplement  disjointes. 
Quoi  qu'il  en  soit,  de  cette  exception  unique  pouvant  disparaître  par 
une  autre  interprétation^  la  notion  de  l'atomicité  me  parait  devoir  do- 
miner aujourd'hui  toute  autre  théorie  (1)  et  toute  considération  phy- 
sique, sauf  à  la  regarder  comme  invariable  ou  variable  par  la  satu- 
ration mutuelle  des  affinités. 

Mode  de  rédvetloB  d«B0  les  llwevni  nentres^  par  If.  EOMlff • 

On  sait  que  M.  Wurtz,  se.  proposant  de  transformer  l'aldéhyde  en 
alcool  ordin^re,  a  obtenu  des  résultats  satisfaisants^  en  ayant  recourb 
à  rhydrogène  produit  au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium,  avec. la 
précaution  de  saturer  la  liqueur  d'aldéhyde  par  des  additions  répétée^ 
d'acide  chlorhydrique,  de  manière  à  maintenir  la  solution  toujours 
acide.  Le  même  procédé  de  réduction,  fondé  sur  l'emploi-  de  l'amal- 
game de  sodium,  a  également  réussi  entre  les  mains  de  M.  Friedel^ 
pour  transformer  l'aldéhyde  benzylique  ou  l'acétone  en  alcool  benzy* 
lique  ou  propylique.  MM.  Bonis  et  Carlet  ont  encore  réussi  à  obtenir 

(1)  Wnrts,  Leçons  de  philosophie  chimique^  p.  221. 
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l'ahMAl  «aatQthifUqud,  «9  I4tr4ftnt  dft  sob  «Idébyd^i  par  Ttolîm  *d^ 
rhydrogèna  dég«gé  av^o  le  fine  et  PeUde  aeétique*  l^ai  UaDsfiEinsNî 
raMékyde  ai  l'acétoBe  eB  aicooU  eerre^oB^aBU»  au  moyatt  de  rbf- 
drogène  psodiûi  par  le  aine  et  l'amnoBiaque  aipieuie  ;  cette  m^tbeile 
de  aédaetion  afait  servi,  antérieuremeet,  i  M.  BeFibelot  pour  pasier 
de  rmcétylène  à  r^bylèoe  el  pQui^  cemplélep  aiiiii  le  Cjarele  des  m&r. 
tanûrpliotea  relatives  à  la  synllièfie  de  raleool  ordiaeire  e«  paiieaA 
dea  éiémenla.  Je  n'ai  obtenu  que  i/U  environ  des  qnantilÀ  d'ajaoAl 
qne  j'auraia  d&  obtenir  si  la  transfoeaiation  avait  été  cosiplôtû.  fiel  ia» 
soecès  relatif  m'a  fait  penser  à  recberelieff  une  méibode  de  rédaotieA 
dans  les  liqaeurs  neutres,  afin  de  pouvoir  résoudre  le  prd^lème  dea 
rédnettons  d'une  manière  génér|de. 

ta  sQlution  de  ee  problème  esl  uae  appli«idi(8fi  de  la  {ffoprîétd  safe 
vante  : 

Un  sel  ammoniajcal,  à  base  simple  en  eemiiosde^  donne»  en  généM» 
en  présence  du  zinc  et  de  Teau,  un  dégagement  d'hydregàne  qui  ae 
produit  souvent  à  la  température  ordinaire,  mieux  vers  40«  et  au- 
dessus,  ' 

Celte  çrpp^i^tjâ  a  été  vérifiée  s,ur  une  cinquautaine  de  sels  d'ammo- 
nia(^ue  ordinaire,  de  nature  et  de  çompositipn  variabl.es,  et  sur  yn 
nombre  plus  petit  de  sels  de  méthylamine,  d'élhylamine^  d'aullinQ  et 
de  naphtylamine.  L'analogie  des  sels  de  ces  bases  i^vec  les  sel^  amçio- 
ni^çaux  portç  à  conclure  à  la  çénéi  alité  de  Içi  proposition. 

L|  ^uaçtité  d'hydrogène  produite  parait  être  fonçtit^j)  de  l'équivi^- 
lent  de  l'acide  dju  sel.  Pour  ç^empie^  î  équivalent  de  sulfate  d'ammo- 
niaque, 63  grammes,  a  fourni  au  moins  1  étj^uivalent  d^bjdrogèaei 
plus  de  12  litres. 

Parmi  les  métaux  usuels,  le  fer  est  le  seul  qui  se  rapproche  du  zinc 
par  son  action,  quoique  moins  intense^  sur  les  sels  ammoniacaux. 

Le  eofSLceiira  dtt  siao  el  du  fer,  da  l'an^meixiaque  et  d'iu^sel  enuno- 
nlaaal,  constitue  lee  eeadilioBs  sMiileares!  pont  aocél^ee  ia.  prodoe* 
tien  d*iiy^ogèaa.  La  rapidité:  du  déga^pameot  est  pfesqneb  eOHipa- 
rable  4  celle  qui  a  Heu  avec  f aoide  sul&upque  diiué  :  en  féuUt  afam 
obtenir  I  litre  da  gaz  en  quelqisea  mioutes,  et,  poiu;  peu  que  Y^a 
élève- ia  température,  k  réactioi»  devient  tumnktieiife. 

€e  nouveau  carael^e  dea  sels  ammoniacauc  n'est  pas  absolu.  Une 
ei^seption,  qui  aVtend  pfobables^ent  eux  sek  anaJoguas^  se  présente 
avec  i*azotate  d^ammeoiaquo;  en  solution  aqneusa  a^ca  étc^ndae^  ^e 
sel  donne  du  protoxyde  d'azote  à  une  température  voisine  de  50^ 

J*ai  transformé  l'acétone  en  alcool'  propytlque  au  moyen  éa  zinc  et 


i 
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dtt  fer  réi^ssant  sur  «ne  solutioti  «queuee  de  Mdfate  d'MpmonîaijGe^ 
pendant  le  mois  de  février  et  à  ia  tempiratiire  ordimiiie  du  kh&um 
toire. 

Ces  ef  péri^need  ont  été  fidtei  &  Pieole  de  phamaetti  «q  lifeeratolve 
partlcnliev  de  M.  Berthetot. 

Etvde  de  «nelqiietf  noiiTelles  eomMiuilflOBs  ftoratéee  par  1*«elde 
f  MliydgMiMe,  p«t  M.  ■•  CIM^  •ndea  élè«t  4e  V  Saolf  p^tyUehsifM. 

Dans  UQ  n^émoire  relatif  ^  l'étude  4es  r^dicau;  sjaKurés^  inséré  d^n§f 
le  Bulletin  de  la  Soc,  chimique  Çnûxxv.  sér.^  t.  iv^  p^  49  et  51}^  M.  G^ihours 
a  annoncé  que  j'ayais  obtenu  des  produits  parfaitement  défilais  prove- 
nant de  l'union  des  hydracjdes  ayeç  Taçidç  çja^b^driq|ie^  jeviej^s  a^- 
jonrd'bui  confirmer  ces  indications  et  les  conipléter  (i). 

Combinaison  de  Padde  bromhf/drique  avec  Vacide  çyanhydrigue*  *- 
Lorsqu'on  diri^^  un  poura^jt  de  jga?  broml^^drique,  bien  desséché  et 
bien  exempt  de  brpme^  danç  ^e  }'$ci(le  çjanbydriqijie  mai^tepu  li- 
quide au  moyen  d*un  mélange  réfrigérant,  la  plj^s  gi^^i^  p^i.rU^  il^ 
gaz  çst  iibsorbée^  la  liqueur  pe  tarde  pas  à  devenir  opaline^  et^  e^  p;^ 
longeant  l'opération  pendant  un  )enip$  £uffii$9Ptj  pn  ^pi^  p^i*  QkP^Wî 
we  îpasse  solide  trè^l^^re,  C^lte  ^ub^a^îA^,  pfecée  4Wi.s  1#  vid^  m- 
dessus  de  la  potasse  caustique,  abandonne  celui  des  deux  acides  qui  t^ 
été  eiB{doyé  en  ei^eèt  et  se  présente  alors  sous  l'aspect  de  petits  grains 
blancs  jaunâtres,  ayant  popr  l'eau  une  gran^  afEnité.  Soq  analyse  a 
fourni  les  rôgjUltats  suivants  : 

0,536  de  matière,  brôlés  m  moyçn  çl»  Vpljfit  dç  çj^iyjpe,  put  prpjiJUJit 
0,217  d'acide  caj:l)OQique  et  0,097  d'<e9U. 

0^21  de  ^utotapce,  tr^iité  sp v  ime  dissol^li;Q];i  ))(HiilMLOti^  ,de  ppt^^e^ 
puis  par  Vm>iU&  4'Ar^oV  ^^^  ^^^^  ^>7?^  dp  j>jo0^v^e  i*^^^. 

C  11,1 

Il  ifi 

Sr  7M 

On  voit  donc  que  la  subsjtancjB  qui  prend  najlsçance  dans  les  ,coi;idi- 
lions  précédentes,  est  une  combinaison  (f  équivalents  éjgaux  des  aci^s 
bromhydrique  et  çjajihydrique. 

Ce  composé  est  presque  insoluble  «dans  J'étber  et  dans  le  cJt^loroforme. 
Si  Ton  en  met  au  JTond  d*pn  tube  et  ^u'pn  j  vprse  la  quantité  d'eau 

(1)  Voir  aassi  sur  le  môme  sujet  la  note  de  11.  Gautier  dans  ce  volume,  p.  88. 
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nécessaire  pour  l'imbiber^  il  est  facile  d'observer  un  dégagement  de 
chaleur  asseï  grand;  la  liqueur  devenue  acide  précipite  alors  par 
l'azotate  d'argent,  ce  qui  prouve  que  la  combinaison  s*c8t  détruite  en 
acide  bromhydrique  et  en  acide  cyanhydrique  ;  seulement,  au  bout  de 
quelque  temps;  on  ne  retrouve  plus  ce  dernier  produit,  car  en  pré- 
sence de  Teau  et  des  acides,  il  ne  tarde  pas  à  se  transformer  en  for- 
miate  d'ammoniaque. 

L'action  de  la  potasse  sur  le  bromhydrate  d'acide  cyanbydrique  est 
bien  plus  énergique  que  celle  de  Teau;  il  se  dégage  de  l'anmioniaque 
et  il  se  forme  immédiatement  du  formiate  et  du  bromure  alcalins.  C'est 
en  me  fondant  sur  cette  propriété  que  j'ai  dosé  le  brome  contenu  dans 
cette  substance. 

Combinaiion  des  acides  iodhydrigue  et  eyanhydrique»  — •  Le  gaz  iodhy- 
drique  bien  sec  et  bien  exempt  d'iode  se  comporte  comme  l'acide 
bromhydrique,  et  s'unit  avec  plus  de  facilité  encore  à  l'acide  cyanby- 
drique. Le  produit  qu'on  obtient  ainsi  est  blanc  et  cristallisé  en  petits 
mamelons.  On  le  purifie  de  la  même  manière  que  le  bromhydrate 
d'acide  cyanbydrique. 

Sa  composition  présente  la  plus  grande  analogie  avec  celle  de  cette 
dernière  substance,  ainsi  que  le  prouve  l'analyse  suivante  : 

0,756  de  matière  ont  produit  0,224  d'acide  carbonique  et  0,102 
d'eau. 

.    ,  Etigé  par  la  forarale. 

Galcnlé.  G^AzH»HI. 

C  8,0  C  8,1 

H  i,6  H  1,3 

L'eau  et  la  potasse  déterminent  dans  cette  substance  la  môme  dé- 
composition que  dans  le  bromhydrate  d'acide  cyanbydrique.  Il  se 
forme  de  Tacide  iodhydrique  ou  de  Tiodure  de  potassium  et  du  for- 
miate d'ammoniaque  ainsi  que  le  montre  la  formule  suivaute  : 

C«A2H,HI  4-  4H0  =  A2H3H0,G*H03  +  HI, 

J'ai  encore  essayé  l'action  du  gaz  chlorhydrique  sec  sur  l'acide 
cyanbydrique.  Ce  gaz  étant  à  peine  absorbé  au  bout  d'un  certain 
temps  il  n'est  plus  rien  resté  dans  le  tube  où  j'opérais  et  qui,  cepen- 
dant, était  maintenu  à  la  température  de  10^ 

Dans  les  expériences  qui  précèdent,  le  moyen  qui  m'a  paru  le  plus 
simple  pour  obtenir  les  gaz  bromhydrique  et  iodhydrique  exempts  de 
brome  et  d'iode,  consiste  à  leur  fake  traverser  un  flacon  ou  une 

liL^tr^  T"""^"*  ^^  ^*  P^^''^  P^"""^  ^'^"^  ^*^  tenant  en  sus- 
pension  du  phosphore  rouge. 
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Comme  on  le  voit,  les  coQiposés  que  je  viens  d'étudier  peuvent  Ctre 
rapportés  au  type  AzX»;  l'acide  cyanhydrique,  appartenant  à  une 
série  de  corps  dont  la  formule  générale  est  AzX3,  il  était  bien  évi- 
dent que  2  molécules  nouvelles  pourraient  venir  se  souder  à  celte 
substance  pour  saturer  complètement  Tazote  qui  entre  dans  la  combi- 
naison. C'est  ainsi  que  Ton  pouvait  prévoir  l'existence  des  corps 

C«\  C»; 

H  f  u 

H  (^^  ®^  H  *^* 

Br)  I 

que  je  viens  de  décrire. 

On  conçoit  que  ce  ne  sont  pas  les  seuls  produits  que  Ton  puisse  ob- 
tenir; il  est  bien  évident  que  leur  nombre  est  beaucoup  plus  étendu 
et  que^  si  la  stabilité  de  ces  substances  était  suffisante,  on  pourrait,  au 
moyen  de  l'acide  cyanhydrique,  enrichir  la  science  de  toute  une  série 
de  corps  dont  la  formule  générale  soit 


Az 


formule  dans  laquelle  les  lettres  B,  C  désignent  soit  des  corps  simples, 
soit  des  groupements  moléculaires  quelconques. 

J'ai  cherché  à  obtenir  quelques  nouvelles  substances  apparfenant  à 
cette  série.  C'est  ainsi  que  j'ai  essayé  de  combiner  l'acide  cyanhy- 
drique aux  indurés  et  aux  bromures  d'éthyle  et  de  méthyle. 

Dans  ces  recherches,  mes  espérances  ont  été  déçues,  j'ai  pensé  alors 
à  remplacer  les  iodures  ou  bromures  des  radicaux  alcooliques  par  les 
composés  correspondants  des  radicaux  acides;  mes  expériences,  diri- 
gées dans  cette  voie,  ont  été  couronnées  de  succès.  C'est  ainsi  qu'en 
mélangeant  équivalents  égaux  d'acide  cyanhydrique  bien  sec  et  de 
bromure  d'acétyle,  j'ai  obtenu  un  corps  solide  légèrement  jaunâtre 
et  se  décomposant  xléjà  à  la  température  de  100<*. 

J'étudie  les  propriétés  de  cette  substance,  et  je  cherche  en  môme 
temps  à  former  d'autres  combinaisons  de  l'acide  cyanhydrique  avec  de 
nouveaux  bromures  de  radicaux  acides. 

Ces  recherches,  exécutées  dans  le  laboratoire  de  M.  Cahours  à 
l'Ecole  polytechnique,  confirment  {>leinement  les  idées  émises  par  ce 
savant,  relativement  à  la  saturation,  dans  son  grand  travail  sur  les  ra- 
dicaux organo-métalliques. 

NOUV,  SÊR.,  T.  ÎV,  1865.  —  soc.  CHIM.  28 
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F*lt«  pour  MrTlr  à  l'histoire  de  PailTlèBe,  par  If.  eFFENHENi. 

L'allylène  dont  je  me  suis  servi  pour  ces  expériences,  qui  font  suite 
aux  recherches  publiées  dans  le  Bulletin  de  janvier  18G4,  p.  97,  t.  ir, 
nouv.  sér.,  a  été  préparé  en  décomposant  par  Télhylate  de  soude  le 
bromure  de  propylône,  produit  secondaire  de  la  préparation  de  Tio- 
dure  d'allyle  (1).  Celte  méthode  permet  d'opérer  à  la  température  du 
bain-marie,  tandis  que  la  décomposition  du  propylène  chloré,  pro- 
posée comme  source  moins  coûteuse  d*allylène  par  M.  Friedei  (2),  a 
lieu  seulement  à  des  températures  plus  élevées. 

L'objet  que  je  me  suis  proposé  dans  ces  recherches,  était  d'étudier 
l'action  des  sels  oxygénés  sur  les  combinaisons  de  TaHylène  avec  l'iode, 
le  brome  et  l'acide  bromhydrique. 

Dans  ce  but,  Viodure  d'allyîéne  C^HM*  (3)  a  été  préparé  eh  quantités* 
suffisantes  pour  étudier  ses  propriétés  physiques  mieux  qu'on  n'avait 
pu  le  faire  jusqu'à  présent. 

Préparé  en  exposant  à  la  lumière  pendant  près  de  deux  mois  des 
ballons  scellés  remplis  d'allylène  et  d'un  excès  d'iode  dissous  dans 
l'iodure  de  potassium,  ce  corps,  lavé  à  la  potasse  étendue,  constitue 
une  huile  peu  colorée  qui  distille- entre  196  et  200".  Son  point  d'ébui- 
lition  est.de  198%  sa~  densité  de  2,62  à  0\ 

Aux  analyses  de  ce  corps  déjà  pubUées,  j'ajouterai  la  suivante  : 

0«',773  ont  donné  08',327  CO*  et  08%U5  11*0  correspondant  à  11,54 
p.  %  de  carbone  et  1 ,68  p.  %  d'hydrogène  au  lieu  de  12,28  p.  %  d® 
carbone  et  1,37  p.  %  d'hydrogène  calculés. 

La  lumière  colore  ce  corps  en  brun.  Les  sels  d'argent,  soit  l'acétafe, 
soit  Toxalate,  l'attaquent  très-difficilement.  Mêlé  avec  ces  sels  et  avec 
de  l'éther  ou  de  l'acide  acétique  cristaliisable  et  chauffé  à  des  tempé- 
ratures convenables^  l'iodure  d'allylène  est  presque  entièrement  car- 
bonisé, et  le  résidu  contient  quelques  gouttes  d'un  liquide  iodé,  qui 
n*est  probablement  que  de  la  substance  non  attaquée. 

Une  solution  alcoolique  d'acétate  de  potasse  attaque  l'iodure  d'ally- 
lène en  mettant  en  liberté  de  l'allylène  et  de  l'acide  acétique  qui,  avec 
l'alcool,  forme  de  l'acétate  d'éthyle.  Pour  qu'il  puisse  se  former  de 
l'acide  acétique,  il  faut  de  l'hydrogène.  Une  partie  d'allylène  doit 

(1)  Ce  bromure  m*a  été  fourni  à  l'état  de  pureté,  par  MM.  Heuner  et  O^,  fa- 
bricaots  à  Wyll  canton  de  Saint-GaÛ  (Suisse). 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  97. 
{3)  C  =  12;0=«ieî  H  =  l. 
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donc  être  réduite  en  C3Hn2  ou  C^HI,  etc.  Mais  on  n'a  pas,  jusqu'à  pré- 
sent, constaté  la  présence  de  pareils  corps. 

Le  bibromure  d'allylène  se  comporte  vis-à-vis  des  sels  d'argent 
comme  Tiodure. 

Le  tétrabromure,  enfin,  réagit  d'une  manière  très-nette  sur  l'acétate 
de  potasse  alcoolique. 
Cette  réaction  peut  être  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

C3H4Br*  +  ^'{[^^[o  +  ^*J'|o  =  C3H8Br3  +  KBr 

,    G2H30j^   ,    H)^ 

+  C2H5  r+  Hr- 

On  voit  que  dans  cette  réaction  le  tétrabromure  d'allylène  se 
comporte,  non  comme  le  bromure  d'un  hydrocarbure,  mais  bien 
comme  le  bromhydrate  d'un  hydrocarbure  brome,  savoir  le  bromhy- 
drate  de  propylène  tri  brome  C^H^Br^jHBr.  Le  brome  des  bromures 
d'allylène  est  aussi  fortement  lié  au  carbone  que  l'hydrogène,  c'est-à- 
dire  que  le  brome  est  entré  dans  le  radical.  C'est  pour  cette  raison 
que  les  bromures  et  Tiodure  d'allylène  se  comportent  comme  des  pro- 
duits de  substitution  qui  n'échangent  pas  leur  brome  pour  le  reste  HO 
ou  les  oxydes  de  radicaux  acides. 

Le  propylène  tribromé  C^H^Br^^  produit  de  la  réaction  que  je  viens  de 
décrire,  est  un  liquide  incolore  très-stable  qui  bout  de  183  à  185^  Il 
se  distingue  par  celte  propriété  d'un  corps  isomère  que  M.  Lieber- 
inann  (1)  a  dernièrement  découvert  en  traitant  l'allyiénure  d'argent 

C3H3Ag 

par  lé  brome.  D'après  sa  formation>  ce  corps  peut  être  considéré 
comme  du  bibromure  d'allylène  monobromé 

C3H3Br,Bra. 

Il  se  détruit  complètement  par  l'ébullition. 

Le  propylène  tribromé  soumis  à  •  l'analyse  a  fourni  les  résultats 
suivants  : 

I.  08',523  =  0«%262  C0«  et  Ok'jOSS  H«0. 

II.  08^736  =  0«%366  CO*  et  0^^083  H«0. 

III.  08%460  =  0«%2i8  G02  et  0«',048  H20. 

IV.  08%466  =  08',926  AgBr. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxv,  p.  266.  Septembre  1866. 
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TroDTé 


I.  II.  III.  IV. 

Portion  booillant  do      —  —  — 

Calculé.  184-I870.  183-l88o.        l^V-189o. 

C3  12,90  13,66  13,56  12,09  » 

H»  1,08  1,24  i,24  1,09  » 

Br^  86,02  »  »  »  84,37 

La  substance,  comme  on  le  voit  {>ar  ces  nombres,  n*a  pas  été  obte- 
nue parfaitement  pore.  Mais  le  doute  sur  sa  composition  disparait  de- 
vant l'expérience  suivante. 

Mêlé  avec  du  brome  et  exposé  à  la  lumière,  le  propylène  tribromé 
s'est  transformé  lentement  en  une  substance  solide,  peu  soluble  dans 
l'alcool,  Irès-soluble  dans  l'étber  et  dans  le  sulfure  de  carbone,  qui  a 
donné  i  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

I.  0»',765  =  0«',243  CO*       et       0«%060  H«0. 
II.  Or,594  =  lï',282  AgBr. 

qui  correspondent  à  la  formule 

C«H3Br5,Bi«. 

Galcalé.  Trouvé. 

C?                            8,20  8,60 

H3                             0,68  0,87 

Br»                        91,tl  91,56 

Le  bibrcmure  de  propylène  tribromé  crislallise  de  sa  solution  éthérée 
en  beaux  prismes  modifiés  et  ressemblant  souvent  à  des  octaèdres.  Je 
dois  à  l'obligeance  de  M.  Friedel  les  déterminations  cristallographiques 
suivantes.  Ce  sont  des  prismes  orthorhombiques  dont  les  angles  sont 

égaux  à 

M  :  M  =  122S04' 
a*:  M  =  H5%24' 
a»:  At=  119V 6' 

Ils  sont  transparents,  incolores,  doués  d'un  grand  éclat^  et  ils  at- 
teignent une  longueur  de  3  millimèires. 

Pour  combiner  l'allylène  à  l'acide  iodhydrique,  on  a  introduit  une 
solution  concentrée  de  cet  acide  dans  des  ballons  remplis  d'allylène. 
La  combinaison  se  fait  avec  dégagement  de  chaleur.  11  se  forme  du 
biiodhydrate  d*àllylén^ 

huiie  lourde  douée  d'une  odeur  caractéristique  et  qui  se  détruit  par 
l'ébuIJition,  en  déposant  beaucoup  d'iode.  Sa  densité  à  0«  a  été  trouvée 
=5  2,1 5  un  peu  plus  faible  que  celle  donnée  par  M,  Senienoff  (1). 

(i)  (^47'^P^es  rendus,  t.  Lxi,  p.  16. 
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L'analyse  du  corps  lavé  à  la  potasse  et  non  distillé  a  donné  les  résul- 
tats suivants  : 

Théorie,  Expérience. 

C3                            12,16  12,72 

H6                             2,02  2,00 

1*                            85,82  86,34 

1.  0«',503  =  08%234  CO*        et        0«',092  H'O. 
.    IL  0K%257  =  0«S412  AgL 

L'action  de  l'acétate  de  potasse  produit  un  corps  résineux  qui  se 
soustrait  à  toute  recherche. 

La  potasse  alcoolique  réduit  le  hiiodhydrate  en  mmoiodhydrate  d'aï- 

lyléne 

C3H*IH, 

liquide  incolore  bouillant  sans  se  décomposer  entre  93  et  103^. 

Il  se  forme  en  môme  une  petite  quantité  d'une  autre  substance,  de 
manière  que  la  distillation  commence  à  83*. 

M.  Semenoff  indique  82^  pour  le  point  d'ébullition  du  monoiodhy- 
drate  d'allylène,  et  d'après  les  observations  de  M.  Wurfz,  les  iodhy- 
drates  et  les  hydrates  ont  généralement  des  points  d'ébullition  infé- 
rieurs à  ceux  des  iodures  et  des  alcools  correspondants.  Si  on  compare 
les  analyses  suivantes^  on  trouvera  cependant  que  les  portions  du  li- 
quide qui  distillent  au-dessous  de  95°  contiennent  plus  de  carbone  que 
n'en  exige  la  formule  C^H^I,  et  d'autant  plus  qu'elles  distillent  à  des 
températures  plus  basses* 

TronTÔ     

I.       "       II.  înT 

Calculé.  93-1030.  86-89o.  83-87o. 

e^  21,42  21,43  22,63  26,3 

H5  2,97  3,51  3,63  2,5 

I  75,61  76,14  »  » 

I.  0«',427  =  0K%336  CO*  et  0«f%122  HK). 

0«%369  =  0«%529  AgL 

IL  0«%47o  =  0K%394  C0«  et  Oï',146  H^O. 

IIL  0«',386  =  0ÏS336  CO*  et  OK',087  H*0. 

Ces  résultats  conduisent  donc  à  accepter  pour  le  monoiodhydrate 
d'allylène  un  point  d'ébullition  très-voisin  de  celui  de  son  isomère, 
l'iodure  d'allyle,  dont  il  diffère  par  ^on  odeur  et  par  son  action  vis-à- 
vis  du  brome.  On  n'a  pas  réussi  à  le  transformer  en  un  tribromure 
solide. 

L'action  qu'exerce  le  chlore  sur  l'allylène  et  sur  le  trichlorure  d'al- 
lyle forme  le  sujet  de  recherches  sur  lesquelles  je  reviendrai  dans  une 
autre  communication. 
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fimie  sur  l*«etl«a  de  l'aeétate  d«  ektore  sur  l'éthylèae, 
par  MM.  (M^HIlinEElIBEmGEm  et  lilPPMAU M. 

On  sait,  par  les  recherches  de  M.  Carius,  que  Téthylène  se  combine 
directement,  à  chaud,  à  l'acide  hypochloreux  pour  donner  du  glycol 
monochlorhydrique,  d'après  l'équation  : 

CtH4  +  g^J0  =  ^'5'i0     H). 

Cl 

D'après  les  expériences  de  l'un  de  nous,  la  combinaison  directe  de 
l'acide  acétique  anhydre  et  de  {l'anhydride  hypochloreux,  peut,  être 
représentée  par 

cij"- 

Elle  ne  diffère  donc  de  l'acide  hypochloreux  que  par  la  substitution 
de  l'acétyle  à  l'hydrogène.  Si  cette  manière  de  voir  est  fondée,  l'acé- 
taie  de  chlore  doit  s'unir  directement  à  l'étbylène  et  donner  le  glycol 
acétochîorhydrique  ou  un  isomère,  d'après  l'équation  : 

Cir +  ^"*=  C2H30r 

Cl 

L'expérience  a  pleinement  confirmé  nos  prévisions. 

L'acide  hypochloreux  anhydre,  préparé  par  l'action  du  chlore  sec 

sur  l'oxyde  de  mercure,  est  dirigé  dans  100  ou  50  grammes  d'acide 

-  acétique  anhydre  refroidi.  On  charge  le  liquide  jusqu'à  ce  qu'il  ait  ab* 

sorbe  20  à  30  p.  Vo  ^®  composé  chloré.  Il  est  alors  saturé  au  quart. 

Cette  proportion  est  suffisante^  si  l'on  veut  éviter  les  explosions. 

Nous  avons  fait  passer  dans  ce  mélange  d'acétate  de  chlore  et  d'an- 
hydride acétique  un  courant  lent  d'éthylène  sec,  en  ayant  soin  de  re- 
froidir avec  de  l'eau  glacée.  Le  gaz  est  intégralement  absorbé,  et  la 
masse  s'échaufferait  beaucoup  si  l'on  ne  maintenait  pas  le  vase  où  se/ 
fait  la  réaction  dans  de  l'eau  glacée.  Lorsque  l'étbylène  cesse  de  se 
dissoudre,  on  peut  s'assurer  que  toute  trace  d'acétate  de- chlore  a  dis- 
paru. Ainsi,  quelques  gouttes  dissoutes  dans  l'eau  ne  produisent  plus 
aucun  effet  sur  une  solution  faible  d'indigo. 

Pour  isoler  le  produit  de  la  réaction^  il  suffit  d'ajouter  une  quantité 
suffisante  d'eau  et  d'agiter.  L'excès  d'anhydride  acétique  se  saponifie, 

(1)  G  =.12;  0=16;  H  =  1. 
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et  l'on  voit  se  réunir  au  fond  du  mélange  nn  liquide  incolore  plus 
dense  que  Teau.  Ce  liquide,  lavé  plusieurs  fois  pour  enlever  les  der- 
nières traces  d'acide  acétique  et  séché  sur  du  chlorure  de  calcium,  a 
été  soumis  à  la  distillation.  L'éhuUition  commence  à  i48®,  et  les  deux 
tiers  du  produit  passent  à  cette  température  ;  le  thermomètre  s'élève 
alors  rapidement  pour  atteindre  190<^,  point  auquel  distille  une  cer-* 
taine  proportion  d'un  second  liquidé  incolore,  tandis  qu'il  reste  encore 
un  troisième  corps  à  point  d'ébullition  plus  élevé. 

Le  liquide  bouillant  à  148^  représente,  par  ses  caractères  physiques 
et  chimiques,  le  glycol  acétochlorhydrique 

C2H30)n 

C*H*r 
Cl 

Il  se  saponifie  très-facilement  par  la  potasse  ou  la  chaux,  en  four- 
nissant un  produit  très-volatil  à  odeur  caractéristique,  qui  doit  être 
l'oxyde  d'éthylène.  Chauffé  avec  de  l'eau,  il  donne  de  i'acide  chlorhy- 
drique  et  de  l'acide  acétique; 

Soumis  à  l'analyse,  il  a  donné  les  résultats  suivants  : 


I.  Matière    0,2905 

Acide  carbonique 

0,4175 

Eau    0,158 

II.  Matière    0,376 

Acide  carbonique 

0,5432 

Eau    0,203 

IIL  Matière    0,234 

Chlorure  d'argent 

0,270 

- 

Théorie.              I. 

II. 

m. 

C*           48 

39,18          39,19 

39,40 

» 

H7              7 

5,7              5,95 

5,90 

» 

Cl             35,5 

28,9               » 

» 

28,5 

02            32 

»                 » 

» 

» 

122,5 

Ces  résultats  ne  laissent  aucun  doute  sur  la  nature  de  ce  produit 
obtenu  primitivement  par  l'action  simultanée  de  l'acide  acétique  et  de 
l'acide  chiorhydrique  sur  le  glycol. 

Cette  méthode  pourrait  môme  fournir  un  moyen  commode  dô  pré- 
parer le  glycol,  si  la  préparation  de  l'acide  hypochloreux  était  plus 
facile.  Quant  au  produit  bouillant  vers  490°,  notfs  en  avions  trop  peu 
pour  l'étudier  à  fond.  11  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

I.  Matière    0,325      Acide  carbonique    0,400    Eau  0,1335 

IL  Matière    0,4315    Chlorure  d'argent   0,614    Argent  du 

^  litre         0,033 

correspondant  à  : 

Carbone  *  33,5 

Hydrogène  4,58 

Chlore  37,60 
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Ce  corps  renferme  donc  moins  de  carbone  et  plus  de  chlore  qae  le 

premier. 

Nous  avons  constaté  que  d'autres  hydrogènes  carbonés,  et  notam- 
ment Tacétylëne,  la  benzine^  la  naphtaline, punissent  à  Tacétate  de 
chlore  pour  donner  des  dérivés  nouveaux  dont  nous  nous  réservons 
l'élude. 

L'acétate  diode 

réagit  également  sur  certains  hydrogènes  carbonés. 

916 moire  anr  l^ntlIlMitloa  «t  la  dénataratlOB  des  réeMne  de  la  faliH- 
eatlea  dn  eklorare  de  ekanx  el  de  la  seade  artlflelelle^ 

par  M.  Emile  KOPP. 

—  Suite  et  fin.  — 

AppcBteil  à  dégagement  ^hydrogène  sulfuré,  simplifié  et  perfectionné.  — 
Il  consiste  en  une  grande  chambre  en  plomb  à  soudure  autogène, 
dont  les  feuilles  sont  maintenues  et  garanties  contre  la  pression  inté- 
rieure par  un  bflti  en  charpente  revêtu  intérieurement  de  planches, 
contre  lesquelles  s'appuient  les  feuilles  de  plomb. 

Celte  chambre  aura  convenablement  la  forme  d'un  prisme  droit  à 
base  carrée,  dont  la  base  présente  une  surface  de  9  mètres  carrés  et 
dont  la  hauteur  est  de  3  mètres  et  demi  à  4  mètres.  Elle  pourra  donc 
contenir  environ  30,000  litres  de  liqueur  dichlorée.  L'expérience  de 
plusieurs  mois  a  démontré  que  cette  liqueur  n'attaquait  point  le  plomb. 
Tout  près  du  fond  se  trouve  une  ouverture  circulaire  ou  carrée,  d'en- 
viron 20  cent,  de  diamètre,  fermée  au  moyen  d'un  disque  garni  de 
caoutchouc  vulcanisé,  pour  pouvoir  vider  la  chambre  complètement. 
Une  autre  ouverture  circulaire  placée  à  30  cent,  environ  du  fond,  pins 
petite  que  la  précédente  (de  10  cent,  de  diamètre  par  exemple)  et  mu- 
nie d'un  robinet,  sert  à  l'écoulement  des  liqueurs,  sans  entraîner  les 
matières  solides  qui  peuvent  se  trouver  au  fond. 

Le  couvercle  en  plomb,  qui  formera  la  partie  supérieure,  est  égale* 
ment  hermétiquement  soudé  au  reste  de  la  chambre,  et  est  consolidé 
par  des  attaches  fixées  sur  des  traverses  se  reliant  au  bâti  latéral.  Ce 
couvercle  est  percé  des  ouvertures  suivantes  : 

1^  Un  grand  trou  d'homme  de  1  mètre  de  diamètre.  Le  trou  est 
fermé  par  un  disque  en  (Ole  légère^  bien  vernie  ou  plombée,  dont  les 
bords  sont  rabattus  de  manière  à  entrer  dans  une  rainure  circulaire 
de  30  cent,  au  moios  de  hauteur,  qu'on  remplit  d'eau  de  chaux  ou  de 
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chlorure  de  calcium  un  peu  alcalin.  Il  y  a  ainsi  fermeture  hydraulique 
parfaite. 

Le  couvercle  du  trou  d*homme  fait  fonction  de  soupape  de  sûreté; 
dans  le  cas  où  un  mélange  explosif  prendrait  feu  dans  la  chambre,  il 
serait  facilement  projeté  en  Tair  et  livrerait  passage  aux  gaz.  Nous  cite* 
rons  plus  loin  les  expériences  qui  démontrent  que,  d'après  les  disposi^ 
tions  de  Tappareil  et  d'après  la  manière  dont  on  le  fait  fonctionner, 
ces  explosions  sont  presque  impossibles  et  ne  peuvent,  d'ailleurs,  ja- 
mais présenter  une  grande  intensité. 

A  côté  du  trou  d'homme  se  trouvent  ; 

2^  L'ouverture  (à  fermeture  hydraulique)  par  laquelle  le  liquide 
coule  dans  le  réservoir; 

3»  Le  tuyau  de  dégagement  de  l'hydrogène  sulfuré; 

4®  Le  tube  par  lequel  on  peut  faire  arriver  lin  jet  de  vapeur  dans 
l'intérieur  de  l'appareiL 

5*^  L'appareil  d'alimentation  de  la  chambre  avec  de  la  charrée  de 
soude.  Cet  appareil  est  en  tôle  forte,  et  suffisamment  grand  pour  ren- 
fermer toute  la  charrée  nécessaire  pour  saturer  complètement  l'acide 
hydrochlorique  libre  de  30,000  litres  de  liqueur  déjà  déchlorée. 

C'est  une  caisse  à  parois  verticales,  rétrécie  vers  le  haut,  de  manière 
à  pouvoir  être  fermée  facilement  par  un  couvercle  à  fermeture  hydrau- 
lique. Vers  la  partie  inférieure,  deux  des  parois  se  rapprochent  éga- 
lement vers  le  point  où  se  trouve  l'ouverture  par  laquelle  le  réservoir 
communique  avec  l'intérieur  de  la  chambre.  Toutes  les  parties  doivent 
être  bien  boulonnées  et  soudées  de  manière  à  ne  point  présenter  de 
fuites,  et  à  ne  pas  permettre  au  gaz  hydrogène  sulfuré  de  se  dégager 
4ans  l'athmosphère. 

Au-dessus  de  l'ouverture  est  disposée  une  espèce  de  vis  d'Archi- 
mède,  dont  l'axe  passe  par  deux  boîtes  à  étoupes  bien  étanches.  Une 
transmission  permet  de  faire  mouvoir  mécaniquement  cette  vis.  Par 
son  mouvement  de  rotation,  la  vis  entraine  constamment  la  charrée 
vers  l'ouverture  et  la  fait  lomberdans  l'intérieur  de  l'appareil,  en  con* 
tact  avec  la  liqueur  déchlorée  acide. 

Rien  n'empêche  d'adapter  à  l'ouverture  un  tube  en  plomb,  légère- 
ment recourbé  à  angle  droit  et  plongeant  de  quelques  décimètres 
dans  le  liquide.  La  courbure  doit  être  assez  courte  pour  permettre  à 
la  charrée  de  tomber  immédiatement  au  fond  de  la  chambre.  « 

On  fait  fonctionner  l'appareil  de  la  manière  suivante  : 

Nous  supposons  que  tout  soit  vide.  La  pompe  qui  puise  la  liqueur 
déchlocée  dans  la  citerne  la  déverse  dans  la  chambre  en  plomb,  jusqu'à 
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ce  que  celle-ci  soit  remplie  aux  7/8.  La  hauteur  du  liquide  est  indiquée 
par  un  tube  indicateur  en  yerre,  placé  comme  à  une  chaudière  à  va- 
peur. 

D'un  autre  côté  on  remplit  de  charrée  de  soude  Tappareil  d'alimen- 
tation. 

On  ferme  le  trou  d'homme,  l'ouverture  d'accès  du  liquide  et  l'ouver- 
ture de  l'appareil  d'alimentation;  on  ouvre  le  robinet  du  tuyau  de  dé- 
gagement de  l'hydrogène  sulfuré  et  oh  lance  un  jet  de  vapeur  oblique 
dans  la  chambre  de  manière  à  en  porter  la  température  à  30°  centigr. 
environ,  et  à  y  déterminer  un  mouvement  de  rotation.  On  met  eu 
mouvement  la  vis  d'Archimède,  et  la  charrée  de  soude  tombe  lente- 
ment, graduellement  et  régulièrement  daus  la  liqueur.  Quelques  coups 
de  marteau  frappés  de  temps  à  autre  contre  les  parois  en  tôle  de  l'ap- 
pareil d'alimentation  empochent  des  creux  et  des  voûtes  dans  la  char- 
rée de  soude  humide,  qui,  du  reste,  doit  avoir  été  broyée  de  manière 
à  ne  pas  présenter  de  gros  morceaux. 

L'hydrogène  sulfuré  se  dégage  régulièrement  mélangé  d'une  cer- 
taine proportion  d'acide  carbonique,  provenant  de  la  décomposition 
simultanée  du  sulfure  de  calcium  et  du  carbonate  de  chaux  existant 
dans  la  charrée. 

Le  rapport  des  deux  gaz  dans  ces  circonstances  est  approximative- 
xpent  de  2  volumes  de  H*S  sur  1  volume  de  CO^.  L'expérience  directe  a 
démontré  qu'il  se  dégage  sur  27  volumes  d'hydrogène  sulfuré  environ 
12  volumes  d'acide  carbonique,  le  sulfure  de  calcium  étant  plus  faci- 
lement attaqué  que  le  carbonate  de  chaux. 

Purification  du  gaz  hydrogène  sulfuré,  —  Il  est,  du  reste,  très- facile,  et 
sous  certains  rapports  même  avantageux,  de  se  débarrasser  de  l'acide 
carbonique.  On  n'a  pour  cela  qu'à  faire  traverser  au  mélange  des 
deux  gaz  de  la  charrée  de  soude  encore  humide  et  un  peu  chaude. 
L'acide  carbonique,  sous  l'influence  de  l'humidité  bu  de  la  vapeur 
d'eau,  décompose  le  sulfure  de  calcium,  avec  dégagement  d'hydrogène 
sulfuré  et  formation  de  carbonate  de  chaux. 

Ca«S  +  H20  +  002  =  C02,Ca20  -f-  H^S. 

Pour  réaliser  cette  réaction,  on  fait  usage  d'une  caisse  ou  d'un  cy- 
lindre en  tôle,  muni  d'un  double  fond  percé  de  petites  ouvertures. 
Sous  le  double  fond  on  fait  arriver  le  mélange  des  gaz  H^S  et  GO^.  Sur 
le  double  fond  on  verse  de  la  charrée  de  soude  bien  drainée,  mais  en- 
core saturée  d'humidité,  de  manière  à  en  remplir  presque  complète- 
ment ht  capacité  de  la  caisse  ou  du  cylindre.  On  y  ajuste  alors  bien 
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berméliquement  le  couvercle,  qui  est  percé  d'une  ouverture  à  laquelle 
est  adapté  le  tuyau  de  dt^gagement  du  gaz.  Le  tout  est  placé  dans  une 
double  enveloppe  non  conductrice,  dans  laquelle  on  peut  faire  arriver 
de  la  vapeur  d*eau,  pour  chauffer  extérieurement  la  caisse  ou  le  cy- 
lindre renfermant  la  cbarrée. 

En  opérant  en  grand,  c'est-à-dire  sur  une  masse  de  charrée  de  quel- 
ques mètres  cubes  et  en  y  faisant  passer  un  courant  un  peu  abondant 
du  mélange  des  gaz  CO^  et  H^S,  la  réaction  développe  une  chaleur  assez 
considérable  pour  qu'il  ne  soit  presque  pas  nécessaire,  surtout  en  été, 
de  chauffer  la  charrée  par  l'application  d'une  chaleur  extérieure  ;  cette 
disposition  non-seulement  procure  un  gaz  hydrogène  sulfuré  plus  pur, 
mais  aussi  plus  abondant,  avec  la  même  quantité  d'acide  chlorhydri- 
que  libre  renfermée  dans  les  résidus  de  la  fabrication  du  chlore.  En 
effet,  chaque  volume  du  gaz  carbonique  absorbé  dégage  un  volume 
égal  d'hydrogène  sulfuré,  et,  si  tout  l'acide  carbonique  était  utilisé  pour 
la  décomposition  du  sulfure  de  calcium  et  si  une  certaine  quantité  ne 
s'échappait  à  travers  la  charrée  sans  opérer  de  réaction,  la  quantité 
d'hydrogène  sulfuré  utilisable  serait  augmentée  de  près  de  moitié, 
puisque  le  gaz  dégagé  de  la  charrée  de  soude  se  compose  très-approxi- 
mativement  de  2/3  H2S  et  1/3  CO». 

Gazomètre  régulateur.  —  Le  gaz  hydrogène  sulfuré  peut  maintenant 
être  conduit  directement  aux  brûleurs,  c'est-à-dire  aux  appareils  où  il 
est  enflammé  et  brûlé  dans  des  conditions  déterminées.  Il  est  cepen- 
dant très-utile  et  avantageux  pour  la  marche  des  opérations,  d'interposer 
entre  l'appareil  générateur  et  l'appareil  à  combustion  de  l'hydrogène 
sulfuré,  un  petit  gazomètre  servant  tout  autant  de  régulateur  que  de 
récipient  pour  ce  gaz.  Les  dispositions  de  ce  gazomètre  sont  exacte- 
ment les  mômes  que  celles  d'un  gazomètre  ordinaire  du  gaz  de  l'éclai- 
rage; seulement,  au  lieu  d'eau  pure,  il  sera  bon  de  faire  usage  d'une 
solution  très-étendue  de  polysulfure  de  calcium  ou  de  sodium,  c'est- 
à-dire  du  liquide  qui  s'écoule  si  abondamment  des  buttes  où  se  trou- 
vent accumulées  les  charrées  de  soude.  L'hydrogène  sulfuré  se  brûlant 
même  à  la  température  ordinaire  lorsqu'il  est  dissout  dans  l'eau,  si 
l'on  employait  de  l'eau  pure  au  gazomètre,  cette  eau  finirait  par  de- 
venir légèrement  acide,  en  même  temps  qu'il  y  aurait  dépôt  de 
soufre. 

Quand  on  emploie  la  solution  de  sulfure  alcalin,  il  se  dépose  aussi 
du  soufre,  mais  la  liqueur  reste  très-longtemps  alcaline  et  sans  action 
sur  la  tôle  de  fer.  Ce  n'est  qu'à  de  très-longs  intervalles  qu'il  sera 
nécessaire  de  la  renouveler  ou  d'y  rajouter  des  sulfures  alcaline.  On 
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peut  auBsi  se  contenter  de  délayer  dans  Teau  une  petite  quantité  de 
cbarrée  de  soude  réduite  en  poudre  fine.  Le  gazomètre  régulateur, 
qu'on  peut  placer  sans  inconvénient  à  une  assez  grande  distance  des 
appareils,  facilite  beaucoup  le  travail  de  Touvrier  chargé  de  conduire 
l'opération  de  la  saturation  des  liqueurs  décblorées  par  la  cbarrée  de 
soude.  Si  le  gazomètre  s'élève  trop,  il  ralentit  ou  arrête  momentané- 
ment l'introduction  de  la  cbarrée  dans  la  liqueur  acide;  il  l'active  au 
contraire  lorsque  le  gazomètre  baisse  rapidement.  Le  gazomètre  permet 
des  irrégularités  dans  la  production  de  l'hydrogène  sulfuré,  saus  que 
l'affluence  de  ce  gaz  vers  les  appareils,  à  combustion  cesse  d*ôtre  tout 
à  fait  régulière  et  uniforme. 

Il  rend  aussi  possible  d'utiliser  les  dernières  portions  d'hydrogène  sul- 
furé qui  se  dégagent  lentement  lorsque  l'opération  touche  à  sa  fin. 
Le  courant  de  gaz  serait  alors  trop  faible  pour  alimenter  directement 
les  brûleurs;  mais  si  Ton  peut  laisser  le  gaz  se  rendre  encore  pendant 
2  à  3  heures  dans  le  gazomètre,  les  liqueurs  chauffées  à  50®  C.  en  re- 
tiennent si  peu  qu'on  peut  les  laisser  écouler  à  l'air  libre  sans  le 
moindre  inconvénient. 

Combustion  de  l'hydrogène  sulfuré.  —  Le  meilleur  moyen  de  tirer 
parti  du  soufre  contenu  dans  l'hydrogène  sulfuré,  c'est  la  combustion. 

Sous  l'influence  d'un  excès  d'air,  H<S  se  transforme  nettement  en 
H«0  et  S0«. 

Au  premier  abord,  il  semblerait  que  l'emploi  le  plus  avantageux  de 
l'acide  sulfureux  ainsi  produit,  accompagné  de  vapeur  d'eau,  serait  de 
le  conduire  dans  les  chambres  en  plomb,  où,  sous  l'influence  de  l'acide 
nitrique  ou  de  la  vapeur  nitreuse,  80^  se  transformerait  en  acide 
sulfurique;  la  condensation  de  SO'  serait  encore  facilitée  par  la  con- 
densation simultanée  de  la  vapeur  d'eau,  qui  accompagne  le  gaz  sul- 
fureux provenant  de  la  combustion  totale  de  l'hydrogène  sulfuré. 

Cette  application  a  été  essayée  à  plusieurs  reprises,  et  l'on  a  toujours 
été  obligé  d'y  renoncer. 

Il  n'est  point  difficile  de  se  rendre  compte  des  causes  de  cet  in- 
succès. 

Lorsqu'on  brûle  du  soufre  pour  les  chambres  de  plomb,  1  kilo- 
gramme de  soufre  exige,  pour  sa  conversion  en  SO^,  1  kilogramme 
d'oxygène,  qui  représente,  à  la  température  et  à  la  pression  ordinaires, 
environ  703  litres  d'oxygène.  L'air  renfermant  approximativement  seu- 
lement 1/5  de  son  volume  d'oxygène,  il  s'ensuit  que  la  combustion  de 
1  kilogramme  de  soufre  exige  au  minimum  3,515  litres  d'air,  dont 
2,81^  litres  d'azote.  La  conversion  de  l'acide  sulfureux  SQS  en  acide 
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sulfurique  SO^  exige  encore  500  grammes  d'oxygène  =  352  litres  oxy- 
gène, correspondant  à  i,7ô0  litres  d'air^  dont  1,408  litres  azote. 

En  définitive,  pour  transformer  1  kilogramme  de  soufre  en  acide 
sulfurique,  il  faut  donc  fournir  à  la  chambre  de  plomb  1,500  grammes 
oxygène  =  1,055  litres  oxygène,  en  y  faisant  entrer  5,275  litres  d'air. 
Les  1,055  litres  oxygène  y  sont  délayés  ou  étendus  de  4,220  litres 
d'azote. 

Supposons  que  Tacide  sulfurique  soit  préparé  au  moyen  de  pyrites, 
que  nous  admettrons  chimiquement  pures  et  parfaitement  brûlées,  de 
manière  à  laisser  de  Toxyde  ferrique  Fe^û^  pour  résidu  de  la  calci- 
nation. 

La  pyrite  FeS*  renferme  : 

Fe  350 

SS  400 


750 


11  faut  donc  brûler  1,875  grammes  de  pyrites  pour  avoir  l'équivalent 
de  i  kilogramme  de  soufre. 

FeS*  forme  par  le  grillage  complet  FeOl  V2  et  S^O*. 

Les  1,000  grammes  de  soufre  renfermés  dans  les  1,875  grammes  de 
pyrite  exigent,  comme  précédemment,  1>055  litres  d'oxygène  délayés 
dans  4,220  litres  d'azote. 

Mais  les  875  grammes  de  fer,  pour  passer  à  F-élat  d'oxyde  ferrique, 
exigent  de  leur  côté  (puisque  700  grammes  de  fer  absorbent  300  gram- 
mes oxygène  pour  passer  à  l'état  de  Fe^O^)  375  grammes  d'oxygène, 
ou,  approximativement,  264  litres  d'oxygène  représentent  1,320  litres 
d'air;  les  264  litres  d'oxygène  sont  donc  délayés  dans  1,056  litres 
d'azote. 

En  définitive,  pour  brûler  1  kilogramme  de  soufre  de  pyrites  et  le 
transformer  en  acide  sulfurique  il  faut  fournir  à  la  chambre  de  plomb  : 

Pour  les  1,000  grammes  de  soufre    1,500  grammes  oxygène 
—         875        —       de  fer  375        —  — 


Donc  en  tout  pour  1,875  grammes  de  pyrites    1,875  grammes  oxygène 

ou  en  litres  1,055  lit.  délayés  de  4,220  lit.  azote  5,275  lit.  d'air. 

264  —  1,056        —       1,320        — 


Donc  en  tout  pour  1,319  lit.  oxygène     5,276  lit.  azote  6,595  lit.  d'air. 
Voyons  maintenant  les  conditions  d'emploi  de  l'hydrogène  sulfuré. 
H*S  exige  30  pour  donner  SO^  cl  H^O.  Il  faut  donc,  pour  oxyder 
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rhydrogèoei  moitié  autant  d'oxygène  qu'en  exige  S  pour  se  convertir 
en  SO*. 

Si  donc  nous  prenons  une  quantité  de  H^S,  représentant  i  kilo- 
gramme de  soufre,  il  faudra  pour  faire  SO^^H^  : 

Pour  les  1,000  gr.  soufre  1,055  lit.  oxygène  délayés  dans  4,^20  lit.  azote 
—  62»r,5  hydr««     352  —  —  1,408      - 

Pour  les  1,062K%5  ÎPS      1,407  —  —  5,628      - 

égale  5,275  lit.  d'air 

—  1,760 

—  7,035  pour  les  1,062«',5  H*S. 

Il  est  évident,  d'après  cela,  qu'à  cause  de  la  guaniité  d'air  de  plus 
en  plus  considérable  qu'il  faut  introduire  dans  les  chambres  de 
plomb,  à  mesure  qu'on  passe  de  l'emploi  du  soufre  à  celui  des  py- 
rites et  des  pyrites  à  l'hydrogène  sulfuré,  les  conditions  de  formation 
de  l'acide  sulfurique  deviennent  de  plus  en  plus  défavorables  et  dif- 
ficiles. 

En  effet,  pour  convertir  1  kilogramme  de  soufre  en  acide  sulfttHque 
il  faut  au  Xhiuimum,  si  le  soufre  est  à  l'état  de 

Soufre  libre  5,275  lit.  d'air  renfermant  4,220  lit.  d^azoté inutile 

Pyrites  6,595         —  —         5,276  — 

Hydrogène  sulfuré     7,035         —  —         5,628  — 

Faisons  encore  remarquer  que  dans  les  essais  tentés  on  avait  opéré 
sur  de  l'hydrogène  sulfuré  non  purifié  d'acide  carbonique,  c'est-à-dire 
tel  qu'il  était  dégagé  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  la  charrée 
de  soude.  Cet  hydrogène  sulfuré  renfermait  environ  moitié  de  son  vo- 
lume d'acide  carbonique,  qui,  ne  s'altérant  pas  et  passant  tout  entier 
dans  les  chambres,  venait  encore  augmenter  considérablement  le  to- 
lume  de  gaz  inertes  et  inutiles  qui  délayaient  les  gaz  actifs  et  devant 
réagir  les  uns  sur  les  autres.  On  comprend  facilement  que  dans  ces 
conditions  si  défavorables,  la  formation  de  l'acide  suifurique  et  sa 
condensation  sur  les  parois  des  chambres  ne  se  soient  fait'es  que 
d'une  naanière  très-imparfaite  et  peu  avantageuse.  Il  est  probable  que 
la  combustion  d'hydrogène  sulfuré  pur  donnerait  de  meilleurs  ré- 
sultats, tout  en  présentant  néanmoins  de  sérieuses  difficultés  dans  la 
pratique  industrielle.  Provisoirement  il  faut  donc  chercher  d'autres 
applications  aux  produits  de  la  combustion  de  l'hydrogène  sulfuré, 
lorsqu'on  a  l'emploi  de  l'acide  sulfureux,  par  exemple,  pour  la  fabri- 
cation d*hyposulûtes  de  soude  ou  de  chaux,  de  sulfites  ou  bisulfites  de 
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soude,  de'Chaux,  d'alumine^  etc.,  on  brûlera  H^S  complètement,  de 
manière  à  le  convertir  en  eau  et  en  acide  sulfureux. 

Lorsqu'au  contraire  on  produit  plus  d'hydrogène  sulfuré  H^S  qu'on 
ne  peut  employer  de  SO^  qu'il  fournirait,  alors  on  a  toujours  la  res- 
source de  le  transformer,  par  une  combustion  incomplète^  en  eau  et 
soufre  pur.  Des  expériences  de  laboratoire,  dans  lesquelles  on  avait 
fait  brûler  de  l'hydrogène  sulfuré  pur  par  2  V2  fois  son  volume  d'air^ 
avaient  démontré  que,  dans  des  conditions,  presque  tout  le  soufre  $e 
déposait  à  l'état  de  soufre  jaune  (au  moins  les  19/20),  tandis  qu'il  se 
formait  de  l'eau  4  peine  acidulée. 

L'expérience  était  disposée  de  la  manière  suivante  ;  Le  gazomètre 
ordinaire,  rempli  d'air,  était  mis  en  communication  par  un  tube  en 
caoutchouc  vulcanisé  avec  un  gros  tube  en  verre  d'environ  i  mètre 
de  longueur. 

D'un  autre  côté,  un  grand  flacon  à  2  tubulures  était  rempli  d'hydro- 
gène sulfuré,  qui  pouvait  se  dégager  par  un  tube  en  verre  recourbé 
à  angle  droit  et  ajusté  à  l'une  des  tubulures  au  moyen  d'un  bouchon 
percé,  que  l'extrémité  du  tube  ne  faisait  qu'afQeurer. 

L'autre,  extrémité  du  tube,  légèrement  efâiée,  était  ajustée  à  un  gros 
bouchon  pouvant  fermer  exactement  le  tube  en  verre  de  1  mètre  de 
longueur.  Ce  gros  bouchon  était  en  outre  percé  d'un  second  trou  au- 
quel était  adapté  le  tube  droit  en  verre  formant  la  continuation  du 
tube  en  caoutchouc  vulcanisé. 

La  seconde  tubulure  du  flacon  renfermant  H^S,  était  fermée  par  un 
bouchon  traversé  par  un  tube  en  verre  surmonté  d'un  entonnoir  et  se 
prolongeant  jusqu'au  fond  du  flacon. 

L'hydrogène  sulfuré  était  déplacé  par  de  l'eau  préalablement  saturée 
de  ce  gaz. 

Le  tout  était  disposé  de  manière  que>  dans  le  môme  temps  où 
i  litre  d'eau  hydrosulfurée  déplaçait  H'S,  2  litres  1/2  d'eau  ordinaire 
coulaient  dans  le  gazomètre  et  en  déplaçaient  2  litres  1/2  d'air.  On  en- 
flammait le  jet  d'hydrogène  sulfuré,  et  on  Tintroduisait  dans  le  gros 
tube  en  verre,  qui  était  immédiatement  bouché  à  Tune  de  ses  extré- 
mités par  le  gros  bouchon  portant  à  la  fois  les  tubes  de  dégagement 
d'air  et  d'hydrogène  sulfuré. 

De  cette  manière,  2  litres  de  H<S  étaient  obligés  de  brûler  aux  dé- 
pens de  5  litres  d'air  renfermant  i  litre  d'oxygône.  La  combustion  était 
dono  représentée  par  l'équation  : 

H«S  +  0  =  H«0  +  S 

et  en  effet  les  choses  se  passaient  de  cette  manière. 
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L'expérience  réussit  cependant  mieux  en  employant  un  petit  excès 
d'air,  donnant  naissance  à  la  formation  d'une  légère  quantité  de  gaz 
sulfureux. 

L'appareil  suivant,  exécuté  par  M.  Carteron,  à  Dieuze,  réalise  les 
différentes  conditions  de  combustion  de  H^S  d'une  manière  à  la  fois 
simple  et  facile. 

L'appareil  à  combustion  ou  le  brûleur  est  en  fonte  et  présente  la 
forme  d'un  bec  de  gaz  d'éclairage  circulaire,  d'où  le  gaz  s'échappe  par 
un«  série  de  petites  ouvertures  d'environ  2  miliim.  de  diamètre.  L'air 
servant  à  entretenir  la  combustion  arrive  principalement  par  le  tuyau 
central,  qui  se  prolonge  au-dessous  du  bec  et  porte  vers  l'extrémité  un 
papillon,  permettant  de  fermer  plus  ou  moins  l'ouverture  inférieure 
et  de  laisser  pénétrer  plus  ou  moins  d'air  dans  le  tuyau  centrai. 

Le  bec  de  gaz  H^S  est  garni  extérieurement  d'une  cheminée  en  tôle 
qui  l'entoure  exactement  de  tous  côtés. 

Une  porte  à  glissière,  qu'on  peut  ouvrir  plus  ou  moins,  permet  de 
faire  arriver  de  l'air  également  à  l'extérieur  de  la  flamme. 

L'appareil  ressemble,  en  un  mot,  au  bec  d^une  lampe  modérateur, 
surmonté  de  sa  cheminée,  mais  disposé  de  manière  à  pouvoir  inter- 
cepter plus  ou  moins  le  courant  d'air  intérieur  et  extérieur. 

Dans  le  voisinage  immédiat  de  quelques-unes  des  ouvertures  circu- 
laires  par  lesquelles  se  dégage  H>S>  on  a  ménagé  une  dépression  ou 
cavité  dans  la  fonte,  pour  pouvoir  y  loger  un  morceau  de  soufre.  La 
cheminée  en  tôle  est  percée  d'une  petite  ouverture  correspondante  à 
cette  cavité;  il  s'y  introduit  donc  un  léger  courant  d'air  qui  entretient 
la  combustion  du  soufre  enflammé  préalablement.  Cette  disposition 
a  pour  but  de  rallumer  H^S,  dans  le  cas  où  par  accident,  par  un  coup 
de  vent,  il  viendrait  à  s'éteindre  un  instant  dans  le  brûleur.  On  em- 
pêche ainsi  H^S  non  brûlé  de  s'accumuler  en  quantité  dans  les  appa- 
reils condensateurs  du  soufre  ou  de  l'acide  sulfureux  et  d'y  occasion 
ncr  de  petites  explosions  au  moment  où  le  jet  de  H^S  est  de  nouveau 
allumé  par  l'ouvrier. 

Ces  dispositions  de  l'appareil  permettant  de  mélanger  à  H^S,  tant  dans 
l'intérieur  qu'à  l'extérieur  du  jet,  autant  d'air  qu'on  veut,  on  est  en-* 
tièrement  maître  de  diriger  la  combustion  à  volonté  et  de  brûler  H^S, 
doit  complètement  de  manière  à  la  convertir  en  H^O  et  SO^^  soit  in- 
complètement de  manière  à  brûler  seulemenf  H^  et  à  faire  condenser 
le  soufre  dans  l'appareil  condensateur,  soit  d'une  manière  intermé- 
diaire, en  obtenant  à  la  fois  du  soufre  et  de  l'acide  sulfureux.  L'exa- 
men des  gaz  ^provenant  de  la  combustion^  la  présence  ou  l'absence 
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de  gaz  sulfureux  ou  môme  d'hydrogène  sulfuré  (pour  le  cas  où  Tezcès 
d'air  aurait  été  par  trop  insuffisant)^  indique  la  position  qu'il  faut 
donner  soit  au  papillon  réglant  l'admission  de  l'air  dans  rintérieur  de 
la  flamme  de  H^S^  toii  aux  portières  de  la  cheminée  en  tôle  réglant 
l'introduction  de  l'air  à  l'extérieur  et  autour  du  courant  d'hydrogène 
sulfuré. 

Nous  croyons  devoir  examiner  ici  les  dangers  d'explosion  que  peut 
présenter  le  maniement  de  l'hydrogène  sulfuré.  Les  dangers  sont  très- 
minimeS)  et  on  peut  môme  affirmer  qu'avec  quelques  précautions  ils 
sont  pour  ainsi  dire  nuls. 

Plusieurs  causes  contribuent  à  rendre  un  mélange  d'air  et  d'hydro- 
gène sulfuré  infiniment  moins  dangereux  et  explosif  que  des  mélanges 
d'hydrogène^  d'oxyde  de  carbone  ou  d'hydrogène  carboné  avec  l'air. 

Nous  avons  fait  à  cet  égard  un  grand  nombre  d^expériences,  -  en 
mélangeant  H^S  et  l'air  dans  des  proportions  variant  depuis  volumes 
égaux  de  H*S  et  d'air,  jusqu'à  1  volume  H*S  avec  8  à  10  volumes  d'air, 
c'est-à-dire  avec  une  quantité  d'air  plus  que  suffisante  pour  brûler 
complètement  H^S. 

Ces  mélanges,  renfermés  dans  des  flacons  bouchés  à  l'émeri,  ont  été 
enflammés,  soit  immédiatement  après  leur  préparation,  soit  3,  6^  9, 
12,  24  et  48  heures  après.  Les  gaz  étaient  toujours  saturés  d'humidité. 

Ces  expériences  ont  démontré  : 

!**  Que  les  mélanges  les  plus  explosifs  étaient  ceux  où  H'S  était  com- 
plètement brûlé  ;  mais,  môme  dans  ce  cas,  le  mélange  n'est  point 
brisant,  son  inflanmaation  ou  explosion  n'est  point  instantanée.  11  se 
développe  bien  une  force  élastique  à  expansion  assez  considérable, 
mais  elle  exige  un  temps  très-sensible  pour  anîver  à  son  maximum 
d'intensité,  ce  qui  permet  aux  gaz  de  se  dégager  sans  briser  le  vase 
qui  les  contient,  s'il  y  existe  une  ouverture  suffisante  pour  donner 
issue  aux  gaz  enflammés.  Par  cette  raison  jamais  un  des  flacons  d'ex- 
périence n'a  été  brisé. 

Dans  le  cours  d'expériences  faites  sur  une  grande  échelle  à  Dieuze, 
et  avant  que  les  ouvriers  eussent  été  familiarisés  avec  la  conduite  des 
appareils,  il  est  arrivé  plusieurs  fois  que  le  mélange  gazeux  des  caisses 
de  condensation  du  soufre  s'est  enflammé.  Mais,  chaque  fois,  l'explosion 
n'a  fait  que  soulever  les  couvercles  des  caisses,  sans  môme  les  projeter 
au  loin.  Aussi  le  mélange,  môme  le  plus  explosif,  permet-il  l'emploi 
de  soupapes  de  sûreté,  dont  le  fonctionnement,  lorsqu'elles  sont  suffi* 
samment  grandes,  garantit  les  appareils  contre  tout  risque  de  fracture 
ou  de  déchirure. 

NOUV,   9tR,,  T.   IV.   1865.  .—  soc.  CHIll.  29 
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2,^  Un  mélange  de  volumes  égaux  d'hydrogène  sulfuré  et  d'air  brûle 
tout  à  fait  tranquillement,  sans  faire  explosion.  La  flamme  s'éteint 
lorsqu'on  Teut  lui  faire  traverser  des  tubes  bons  conducteurs  de  la  cha- 
leur» Aussi  l'inflammation  ne  pourrait-elle  se  propager  dans  les  çpn* 
duites  de  gas  IPS  en  fer  ou  en  plomb. 

3^  Même  les  mélanges  les  plus  explosifs  perdent  cette  propriété  assez 
rapidement  en  présence  de  l'humidité.  H^S  s'oxyde  lentement^  il  se 
dépose  du  soufre,  l'oxygène  disparaît  et  il  reste  de  l'azote  avec  plus  ou 
moins  d'oxygène,  lorsque  c'est  l'air  qui  est  en  excès,  ou  bien  de 
l'azote  et  de  l'hydrogène  sulfuré,  lorsque  ce  dernier  est  en  excès. 
Il  s'ensuit  que  si  dans  un  gazomètre  on  avait  un  mélange  explosif  de 
H'S  et  d'air,  au  bout  de  36  à  48  heures,  le  mélanga  aurait  perdu  la 
propriété  de  s'enflammer,  l'oxygène  et  H^S  s'étant  détruits  mutuel- 
lement. 

Dans  les  expériences  en  grand,  jamais  il  n'y  a  eu  d'inflammation 
du  gaz  dans  les  cuves  génératrices,  quoiqu'on  ait  allumé  le  courant 
de  IJ^S  dès  qu'il  fut  devenu  inflammable.  Une  solution  de  sulfpre  al- 
calin, possédant  la  propriété  d'absorber  Foxygène  de  l'air,  pour  se  con- 
vertir en  byposulfite;  il  y  a,  dans  ce  fait,  une  cause  de  plus  de  des- 
truction des  mélanges  explosifs  de  H^S  et  d'air  dans  un  gazomètre 
baignant  dans  une  solution  étendue  de  sulfure  alcalin. 

Il  résulte,  en  définitive,  de  toutes  ces  circonstances^  que  sous  le  rap- 
port des  risques  d'explosion^  le  gaz  H^S  présente  bien  moins  de  danger 
qUiC  le  gaz  de  Téclairage,  et  que  s'il  faut  s'entourer  de  certaines  pré- 
cautions, c'est  plutôt  à  cause  de  l'effet  délétère  de  H^S  sur  l'organisme 
que  par  ^uÂt9  de  sa  tendance  à  former  les  mélanges  explosifs. 

Examinons  maintenant  les  applications  industrielles  des  produits  de 
la  combustion  de  l'hydrogène  sulfuré. 

1^  Combustion  complète  deE^Set  procbiction  de  ga^  adde  sulfureux,  — - 
L'acide  sulfureux  peut  être  utilisé  partout,  d'une  manière  avantageuse 
pour  la  préparation  des  sulfites,  bisulfites  ou  hyposulfites,  employés 
dans  les  arts  et  manufactures* 

(a)  Préparation  de  sulfUe  et  de  bisulfite  de  srnde,  ^  La  cheminée 
•D  tûle  qui  entoure  et  surmonte  le  brûleur  se  continue  en  un  tuyau 
assez  large  en  tôle  forte  ou  en  fonte,  recourbé  à  angle  droit,  qui  va 
aboutir  à  une  caisse  à  compartiments  et  à  chicanes,  munie  de 
rayons,  sur  lesquels  sont  disposés  des  criMaux  de  carbonate  de  soude. 
La  caisse,  qui  peut  être  en  grès  ou  même  en  bois,  est  mise  en  com- 
munication par  l'autre  extrémité  avec  une  cheminée  produisant  un 
appel. 
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H-  est  utile  de  pouvoir  arroser  avec  i'feau  le  large  tuyau  en  tôle  pour 
refroidir  le  gaz-. 

L'acid»  sulfureux  arrivant  au  contact  des  criistaux  de  soude,  cbasse 
l'acide  carbonique;  le  sulfite  sodique  produit  se  dissout  d^ns  l'eau  d^ 
cristallisation  et  s'écoula  au  fond  de  la  caisse  à  l'état  de  solution  de  sul- 
fite sodique  à  peu  près  neutre. 

Si  Ton  veut  préparer  du  bisulfite  sodique,  Tappareil  doit  être  modi- 
fié de  manière  à  ce  que  la  solution  de  sulfite  sodique  soit  exposée,  à 
Fétat  divisé  et  sur  un  assez  long  trajet,  au  contact  du  gaz  sulfureux. 
Celui-ci  est  absorbé  et  Ton  obtient  finalement  une  solution  saturée  de 
bisulfite  de  soude. 

On  peut  aussi  faire  précéder  la  caisse  à  cristaux  de  soude  d*une 
caisse  plus  petite  renfermant  une  roue  à  palettes,  et  placée  â  un  ni- 
veau inférieur^  de  manière  à  ce  que  la  solution  de  sulfite  neutre  sodi- 
que y  coule  par  pente  natur^e«  La  solution,  agitée  par  les  palettes  de 
la  roue  dans  Tatmos^hère  de  ga;^  sulfureux,  absorbe  ce  dernier  à  sa- 
turation, 

Nous  n'insistons  point  sur  les  détails  de  cet  appareil,  extrêmement 
simple,  qui  est  exactement  te  même  que  celui  que  nous  avons  décrit 
dans  notre  mémoire  sur  la  fabrication  économique  et  continue  du  ver- 
millon d'antimoine.  Le  dessin  de  l'appareil  a  été  reproduit  par  la  plu- 
part des  journaux  de  technologie  chimique. 

Le  même  appareil  sera  employé  pour  préparer  du  bisulfite  de  chaux, 
du  bisulfite  d'alumine,  etc.,  en  faisant  réagir  Tacide  sulfureux  sur  un 
lait  de  chaux,  sur  de  l'alumine  en  gelée  ou  sur  un  mélange  d'alun  et 
de  chaux  délayés  dans  l'eau. 

On  peut  obtenir  économiquement  une  solution  étendue  de  bisulfite 
de  soude,  en  faisant  agir  l'acide  sulfureux  sur  un  mélange  de  sulfate 
de  soude  et  de  chaux  à  équivalents  égaux,  délayés  dans  une  assez 
grande  quantité  d'eau.  A  mesure  qu'il  se  dissout  du  bisulfite  de  chaux, 
il  y  a  double  décomposition  avec  le  sulfate  de  soude,  avec  ormation 
de  sulfate  de  chaux  et  de  bisulfite  de  soude. 

(b)  Préparation  â^hyposulfite  de  chdux  et  d'hyposulfUe  de  sonde,  —  L'ap- 
pareil à  roue  à  palettes  servira  également  pour  la  préparation  de  l'hy- 
posulfite  <ie  chaux.  On  introduit  dans  la  caisse  de  la  charrée  de  soude 
bien  broyée  et  délayée  dans  4  à  5  fois  son  poids  d'eau.  Sous  l'influence 
du  courant  de  gaz  sulfureux,  qu'il  est  inutile  de  refroidir,  et  que  le 
mouvement  delà  roue  met  en  un  contact  intime  avec  le  liquide  tenant 
la  charrée  en  suspension,  cette  dernière  s'échauffe  et  le  sulfure  de  cal- 
cium qu'elle  renferme  se  dissout  en  passant  à  Tétat  d'byposulfite. 
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En  maintenant  toujours  un  léger  exès  de  charrée  de  soude^  le  carbo- 
nate de  chaux  quelle  contient  est  à  peine  attaqué  par  Tacide  sulfu- 
reux. Le  liquide,  qui  primitivement  marquait  0^,  marque  graduelle- 
ment 6,  0  et  12*  Baume»  et  même  si  le  courant  de  gaz  sulfureux  estrar 
pide  et  lon(;temps  continué,  et  si  en  même  temps  le  liquide  s'échauffe 
son  degré  monte  facilement  jusqu'à  20*  Baumé^  la  liqueur  est  assez 
chargée  lorsqu'elle  marque  12*  Baume;  on  fait  écouler  le  tout  de  la 
caisse  dans  de  grandes  cuves  de  dépôt  où  la  charrée  non  attaquée, 
le  carbonate  de  chaux,  etc.,  se  déposent.  On  soutire,  on  siphonne  le 
liquide  clair  et  limpide,  qui  doit  présenter  une  légère  coloration  jau- 
nâtre et  une  faible  réaction  alcaline. 

Cette  solution,  évaporée  avec  précaution  et  à  une  température  d'au- 
tant plus  basse  qu'elle  se  concentre  davantage,  peut  fournir  des  cris- 
taux incolores  et  souvent  très- volumineux  d'hyposulfite  calcique. 

SWCaîO  +  6aq. 

L'hyposulfite  calcique  a  une  grande  tendance  à  se  décomposer,  sur- 
tout à  l'aide  d'une  élévation  de  température,  en  sulfite  de  chaux  et  en 

soufre  libre. 

SWCa«0  =  Ç02,CaaO  +  S. 

de  là  la  nécessité  d'une  évaporation  très-ménagée. 

Hais  ordinairement  la  solution  d'hyposulfite  de  chaux  sert  à  préparer 
l'hyposulfite  de  soude.  A  cet  effet,  on  la  décompose  par  le  sulfate  de 
chaux.  Il  se  précipite  du  sulfate  de  chaux,  qui  n'a  qu^à  être  exprimé 
fortement.  La  petite  quantité  d'hyposulfite  de  soude  qui  lui  reste  adhé- 
rente facilite  encore  l'emploi  de  ce  sulfate  de  chaux  dans  la  fabrica- 
tion des  papiers. 

La  solution  d'hyposulfite  de  soude  (qui  ne  montre  aucune  disposi- 
tion à  se  dédoubler  en  sulfite  sodique  et  en  soufre)  est  évaporée  à  100*, 
jusqu'à  ce  quelle  soit  assez  concentrée  pour  pouvoir  cristalliser,  par  le  re- 
froidissement. On  laisse  reposer  la  liqueur,  pour  éliminer  une  certaine 
quantité  de  sulfate  de  chaux  qui  se  sépare  pendant  la  concentration, 
puis  on  la  fait  écouler  dans  des  cristallisoirs  où  l'hyposulfite  cristallise 
en  gros  cristaux  souvent  un  peu  jaunâtres.  Après  48  heures,  on  fait 
écouler  les  eaux-mères,  qui  sont  soumises  à  une  nouvelle  concentra- 
tion, ou  qu'on  fait  rentrer  dans  la  fabrication  courante.  Les  cristaux, 
brisés  et  exposés  à  l'air  pendant  plusieurs  jours,  fournissent  par  une 
seule  recristallisation  de  l'hyposulfite  de  soude  en  magnifiques  cristaux 
blancs,  limpides^  à  peu  près  chimiquement  purs. 

2*  Combustion  incomplète  de  H^S  et-productùm  de  soufre.  —  Loisqu'on 
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n*a  pas  l'emploi  de  Tacide  sulfureux,  le  meilleur  moyen  de  tirer  parti 
de  H^S  est  de  le  convertir  en  soufre.  A  cet  effet,  on  diminue  Taffluence 
d'air  dans  le  brûleur  graduellement,  jusqu'à  ce  que  les  produits  de  la 
combustion  ne  possèdent  plus  qu'une  faible  odeur  de  gaz  sulfureux. 
Le  gaz  brûle  alors  avec  une  flamme  allongée,  d'une  teinte  bleu-rou- 
geâtre. 

Le  tuyau  en  tôle  ou  en  fonte  qui  surmonte  la  cbeminée  ou  le  dôme 
du  brûleur,  doit  être  recourbé  à  peu  de  distance  déjà  du  brûleur^  à 
angle  droit,  et  se  continuer  dans  une  position  descendante  jusqu'à  l'ap- 
pareil de  condensation.  Si  le  tuyau  est  refroidi  par  un  courant  d'eau 
ou  s'il  passe  par  un  réfrigérant  (la  chaleur  de  combustion  peut  être 
parfaitement  utilisée  pour  la  concentration  d'hyposulfites  ou  autres  so- 
lutions salines),  le  soufre  commence  à  s'y  déposer  déjà  en  assez  nota- 
ble  quantité. 

Le  tuyau  aboutit  à  une  longue  caisse  horizontale  en  bois,  dont  le 
fond  est  couTort  d'eau,  et  qui  contient  une  série  de  compartiments  dis^ 
posés  en  chicane,  de  manière  à  obliger  le  gaz  y  à  circuler  sur  un  long 
trajet.  Le  soufre  finit  par  s'y  déposer  presque  en  totalité.  La  condensa- 
tion du  soufre  est  beaucoup  favorisée  par  la  condensation  simultanée 
de  la  vapeur  d'eau  qui  l'accompagne  et  qui  est  le  produit  de  la  com* 
bustion  de  l'hydrogène  de  H^S.  L'extrémité  de  la  caisse  opposée  à  celle 
par  laquelle  y  entrent  les  gaz,  communique  avec  la  cheminée  qui  dé« 
termine  l'appel.  Si  l'hydrogène  sulfuré  a  été  purifié  et  débarrassé 
d'acide  carbonique^  cet  appel  n'a  pas  besoin  d'être  bien  énergique,  ' 
puisque  les  produits  de  la  combustion  se  condensent^  à  l'exception  de 
l'azote  de  l'air. 

Mais  si  H^S  renferme  encore  la  moitié  de  sa  'valeur  d'acide  carboni- 
que, l'appel  doit  être  un  peu  plus  fort. 

Le  soufre  se  dépose  sur  les  parois  de  la  caisse  en  flocons  ou  fila- 
ments qui  adhèrent  les  uns  aux  autres  et  constituent  des  plaques 
minces,  comme  membraneuses,  d'un  très-beau  jaune  ;  au  fond  de  l'eau 
on  trouve  également  une  grande  quantité  de  soufre  très-divisé  sous 
forme  d'une  boue  jaune. 

L'eau  acquiert  peu  à  peu  une  réaction  acide,  due  en  partie  à  de 
l'acide  sulfureux  et  en  partie  à  une  petite  quantité  d'acide  pentathio- 
nique;  ce  dernier  prend  sans  doute  naissance  par  suite  de  la  réaction 
d'hydrogène  sulfuré  non  encore  brûlé  qui,  au  commencement  ou  vers 
la  fin  des  opérations,  peut  se  trouver  en  contact  avec  l'eau  chargée 
d'acide  sulfureux.  Le  soufre  est  recueilli  de  temps  à  autre  et  mis  à 
péçber  ;  op  peut  lo  It^vQr,  inm  cette  puviQcfitiop  est  iQutiJe  s'il  est  dea^ 
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tioé  à  être  brûlé  dans  les  fomrs  à  soufré  des  chambres  ée  fAùxxài  des 
fabriques  d'acide  sulfuriqne. 

Noas  venoDs  de  passer  en  rerne  les  divers  modes  d*atillsatien  des 
prodoits  gaaeux  dégagés  par  la  réaction  des  cbarrées  de  eonâe  «ar  les 
résidus  de  cblore  décblorés  encore  acides. 

Il  nous  reste  à  examiner  la  manière  dont  on  peut  utiliser  le  liquidé 
restant  dans  l'appareil  à  dégagement  d'hydrogène  sulfuré  eu,  à  dé- 
faut d'utilisation,  le  noode  de  traitement  qu'il  faut  lui  faire  subir  poar 
le  dénaturer  et  le  rendre  complètement  inoffensif. 

Ce  liquide  représente  une  solution  à  peu  près  neutre  de  cblonires 
mangaaeuXy  ferreux  et  calcique. 

Traitemerd  de  la  solution  neutre  de  chlorures  manganeitùb  ef  p^etë  Ht 
de  Morwe  de  ûiddum  : 

'  1^  Cette  solution  peut,  à  la  rigueur,  être  déversée  dans  le  canal  de 
dérivation  de  l'usine  et  être  écoulée  au  dehors  ;  il  est  cependant  utile 
de  la  ftire  couler  préalablement  dans  un  fossé,  où  en  la  mélange  stec 
use  quantité  de  grevots  de  chaux  hydratée^  c'est-à-dire,  cette  partie 
de  ia  chaux  destinée  à  la  fabrication  de  chlorure  de  chaux  4|ui  ne  s*est 
pas  hydratée  assez  finement  pour  pouvoir  être  introduite  dans  les 
chambres  à  chlore. 

Sous  l'influence  des  gravois  de  chaux,  une  certaine  quantité  de 
dilorure  de  fer  et  de  manganèse  est  décomposée  avec  précipitation 
d'oxydes  manganeux  et  ferreux,  mélangés  d*une  très-petite  quantité 
de  sulfures  ferreux  et  manganeux,  proportionnels  à  la  faible  propor- 
tion d'hydrogène  sulfhré  qui  aurait  pu  rester  en  solution  dans  la 
liqueur,  La  liqueur  qui  s'écouîe  est  alors,  évidemment,  tout  à  fait 
neutre  et  ne  peut  plus  exercer  aucune  influence  nuisible  sur  la  végé- 
tation. D'ailleurs,  par  suite  du  contact  de  l'air,  le  chlorure  ferrenx 
s'oxyda  et  déposé  du  sel  ferrique  basique  insoluble.  Cet  effet  a  lieu 
très-rapidement  si  les  liqueurs  neutres  écoulées  sont  délayées  par  de 
r«au  oticaire  aérée,  et  au  bout  d'un  trajet  très-court  tout  le  fer  a  été 
précipite.  Il  ne  reste  plus  alors  que  du  chlorure  manganeux  et  du 
chlorure  de  calcium  en  solution. 

2*  Si  la  solution  ne  peut  être  jetée  parce  que  le  cours  d'eau  dans 
*^uel  elle  se  déverse  alimente  des  industries  (teinturerie,  tanneries, 
lavoirs,  etc.)  pour  lesquelles  la  présence  de  petites  quantités  de  sels  de 
**^  eu  de  manganèse  pourrait  présenter  des  inconvénients,  il  faudrait 
""^^^rir  à  une  dénaturation  ou  décomposition  complète, 
^^  ^ae  certaine  quantité  de  solution  pourrait  être  concentrée  forte- 

^^  ^^s  des  bassines  en  fer  au-dessus  de  chaleurs  perdues,  pais 
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évaporée  à  siccité  et  môme  fondue  dans  un  four  à  réverbère.  Le  pro- 
duit renfermant  un  mélange  de  chlorures  de  manganèse  et  de  calcium 
anhydres  avec  une  certaine  quantité  d'oxyde  ferrique  serait  employé 
avantageusement^  comme  fondant  purificateur^  soit  dans  les  fours  i 
puddler  le  fer  ou  Tacier,  soit  dans  des  hauts  fourneaux^  surtout  dans 
des  hauts  fourneaux  traitant  des  minerais  de  fer  impurs  et  fournissant 
une  fonte  de  qualité  médiocre.  La  qualité  de  la  fonte  serait  évidem- 
ment améliorée  par  suite  de  la  présence  d'une  quantité  notable  d'un 
sel  de  manganèse^  qui  remplacerait  avantageusement  le  manganèse 
naturel  des  minerais  de  fer  aciéreux. 

(5)  Cette  application  étant  limitée  ou  n'ayant  jusqu'ici  point  teçu 
l'extension  qu'elle  mérite,  il  ne  resterait  plus  qu'à  précipiter  le  man- 
ganèse et  le  fer  de  la  solution  de  leurs  chlorures.  On  peut  y  arriver 
par  l'emploi  d'une  quantité  considérable  de  chaux  vive,  mais  ce  moyen 
est  dispendieux.  Il  est  plus  économique  de  faire  usage  de  charrée  de 
soude;  mais  il  faut  alors  opérer  à  la  température  de  l'ébullition. 

On  procède  de  la  manière  suivante.  Les  liqueurs  saturées  sont  écou- 
lées de  l'appareil  de  dégagement  d'hydrogène  sulfuré  dans  de  grandes 
cuves  en  bois,  munies  de  tuyaux  à  vapeur. 

D'un  autre  côté  on  délaye  de  là  charrée  de  soude  finement  pulvéri- 
sée dans  de  l'eau^  et  on  mélange  le  tout,  en  y  projetant  la  vapeur.  Dès 
que  la  température  s'approche  do  100<>,  la  charrée  de  soude  réagit  sur 
les  chlorures  de  manganèse  et  de  fer;  le  manganèse  et  le  fer  sont  pré- 
cipités à  l'état  de  sulfures,  qui  restent  mélangés  avec  du  carbonate  de 
chaux,  et  la  liqueur  ne  renferme  bientôt  plus  que  du  chlorure  de  cal- 
cium et  peut-être  un  peu  de  bisulfure  de  calcium,  si  l'on  a  employé 
un  trop  grand  excès  de  charrée. 

On  laisse  déposer  les  sulfures  insolubles  et  Ton  fait  écouler  la  solu- 
tion de  chlorure  de  calcium,  dont  le  sulfure  s'oxyde  très-rapidement  à 
l'air  et  disparaît  en  se  transformant  en  hyposulfite.  Le  liquide  est  alors 
tout  à  fait  inoffensif. 

Le  dépôt  de  sulfures  de  fer  et  de  manganèse,  mélangés  de  carbo- 
nates de  chaux  et  de  petits  excès  de  charrée,  est  extrait  des  cuves  et  en- 
tassé dans  un  endroit  spécialement  affecté  à  cet  usage.  Au  bout  de 
fort  peu  de  temps,  les  sulfures  s'oxydent  à  Tair;  du  soufre  est  mis  en 
liberté  et  la  masse  noire  devient  rougeâtre  ;  elle  renferme  alors  des 
oxydes.de  fer  et  de  manganèse,  des  sels  basiques  à  peu  près  insolubles 
de  ces  métaux,  du  soufre  libre  et  du  carbonate  de  chaux.  Cette  masse 
est  également  InofTensive  et  ne  peut  donner  lieu  à  aucune  réclama- 
tion* Nous  indiquerons  plus  loin  un  mode  plus  avantageux  dé  préci- 
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pitation  des  chlorures  manganeui  et  ferreux,  qui  se  relie  à  la  question 
do  la  disposition  la  plus  rationuelle  à  donner  aux  cbarrées  de  soude 
excédanteSi  dont  raccumulation  est  inévitable  dans  tout  grand  établis- 
sement s'occupant  de  la  fabrication  de  la  soude  artificielle. 

ViUisatiùn  des  charrées  de  soude  sans  Vintervention  des  résidus  de  chlore. 
— -  Comme  nous  Tavons  déjà  démontré,  la  production  de  charrée  de 
soude  dans  une  fabrique  de  produits  chimiques  est  si  grande,  que 
toutes  les  applications  déjà  indiquées  n'en  pourront  faire  disparaître 
qu'une  fraction  comparativement  assez  faible. 

Eu  supposant  même,  que  pour  obtenir  Tabsorption  intégrale  du  gaz 
hydrochlorique  dans  une  tour  de  condensation  supplémentaire  au 
moyen  d*un  grand  excès  d'eau,  on  produise  une  quantité  notable  d'a- 
cide hydrochlorique  liquide  très-faible ,  de  3-4<*  Baumé^  et  que  cet 
acide  HCl  faible  soit  entièrement  consacré,  non  à  la  production  d*acide 
carbonique  et  de  bicarbonate  de  soude,  mais  à  la  décomposition  de 
charrée  de  soude  avec  dégagement  de  gaz  hydrogène  sulfuré,  bien 
plus  des  deux  tierâ  de  la  charrée  devront  être  accumulés  dans  le  voi- 
sinage de  l'usine.  La  charrée  y  forme^  au  bout  d'un  ceilain  temps,  une 
véritable  montagne.  Cette  montagne  artificielle,  hfttons-nous  de  le 
proclamer,  ne  constitue  ni  une  cause  d'insalubrité,  ni  même  une  in- 
commodité pour  ce  qui  concerne  les  émanations  gazéïformes. 

Par  un  temps  sec,  elle  ne  répand  absolument  aucune  odeur^  et  ce 
n'est  que  par  un  temps  brumeux  et  humide  qu'on  y  perçoit  une  lé- 
gère odeur  sulfureuse  ou  plutôt  d'hydrogène  sulfuré,  mais  tellement 
faible  et  se  dissipant  si  rapidement  qu'elle  ne  peut  être  sérieusement 
taxée  de  nuisance. 

Mais  il  n'en  est  pas  de  même  pour*le  liquide  de  drainage  qui  s'é- 
coule constamment,  en  quantité  plus  ou  moins  notable,  au  pied  de  la 
butte  ou  du  cavalier  de  charrée.  La  liqueur  du  drainage  est  jaune, 
fortement  alcaline,  très-riche  en  soufre  (polysulfures  de  calcium  et  de 
sodium),  dégage  au  contact  de  l'air,  et  plus  encore  de  liquides  acides, 
une  forte  odeur  d'hydrogène  sulfuré,  et  lorsqu'elle  s'écoule  dans  une 
rivière  y  détruit  le  poisson. 

C'est  avec  raison  que  les  riverains  réclament  tout  autant  contre  le 
drainage  de  la  montagne  de  charrée  que  contre  l'écoulement  des 
acides  et  des  sels  acides  des  résidus  de  chlore. 

Lorsqu'une  masse  considérable  de  charrée  (ne  renfermant  plus  de 
charrée  nouvelle)  est  abandonnée  pendant  plusieurs  années  à  elle- 
même^  elle  subit  une  transformation  graduelle  mais  complète;  le 
)l^uidQ  de  draioaçe  çç^se  4*^tre  jauue^  sulfuré  et  alcalin,  et  se  convertit 
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en  une  eau  neutre,  incolore^  limpide,  mais  fortement  chargée  de  sul- 
fate de  chaux.  La  charrée  elle-même  de  gris  noirâtre  devient  hlanc 
jaunâtre,  et  se  trouve  finalement  transformée  en  un  mélange  de  carbo- 
nate et  de  sulfate  de  chaux,  avec  traces  de  sulfate,  chlorure^  hyposul- 
fite  sodiques,  d*oxyde  de  fer,  de  silice,  d*alumine,  etc.,  et  une  très-mi- 
nime quantité  de  soufre  libre.  Dans  cet  état,  la  charrée  constitue  un 
excellent  amendement  pour  des  terres  siliceuses  et  alumineuses  aux- 
quelles le  calcaire  fait  défaut. 

Nous  avons  cherché  à  nous  rendre  compte  des  réactions  chimiques 
et  des  transformations  présentées  par  la  charrée  de  soude  au  contact 
de  l'air,  soit  en  opérant  sur  un  tas  de  charrée  de  plusieurs  centaines 
de  kilogrammes,  qu'on  retournait  tous  les  deux  jours  et  qu'on  arrosait 
très-légèrement  de  temps  à  autre,  soit  en  examinant  à  la  surface  et  à 
l'intérieur  une  véritable  montagne  de  charrée  existant  depuis  une  série 
d'années  (à  Dieuze),  et  présentent  des  couches  de  haut  en  bas  de  plus 
en  plus  anciennes  et  altérées  ;  enfin,  en  analysant  les  effiorescences 
diverses  et  le  liquide  de  drainage  de  cette  môme  butte  de  charrée. 

La  charrée  de  soude  bien  lessivée  (les  dernières  eaux  ne  marquaient 
plus  que  1/4°  B°)  et  bien  égouttée  (de  Dieuze),  telle  qu'elle  sort  des 
bacs  à  lessiver,  présente,  d'après  M.  W.  Hofmann,  la  composition  sui- 
vante : 

Eau  35,7 

Oxysuifure  de  calcium    )  «*  » 

ICa^S  +  Ca^O                  j  ^*'^' 

Sulfure  de  sodium  (insoluble)  6,5 

Carbonate  de  chaux  17,4 

Alumine  1,9 

Oxyde  ou  sulfure  de  fer  1,7 

Sulfate  de  soude  i  ,7 

Chlorure  de  sodium  0,1 

Résidu  insoluble  dans  HCl  3,5 

103,0 

Nous  avons  fait  nous-méme  une  série  d'analyses  de  marc  de  soude 
brute,  préparé  au  laboratoire,  en  lessivant  avec  de  l'eau  distillée,  de 
25<*  G.,  de  la  soude  brute  de  Dieuze,  do  divers  pains,  finement  pulvé- 
risée, jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  n'indiquassent  plus  que  des 
traces  de  carbonate  de  soude  et  ne  marquassent  plus  à  l'aréomètre 
Baume.  Pendant  la  lixiviation ,  on  avait  soin  d'exclure  autant  que 
possible  l'accès  de  l'air.  Une  autre  série  d'analyses  fut  faite  avec  la 
charrée  de  soude  industrielle  de  Dieuze.  Dans  les  deux  cas,  le  m»rc 
de  90ude  fut  simpl^meot  é^outté  après  1q  lavage  et  opn  de9séc^é, 
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Le  «odiam  fat  doié  à  Tétat  de  sulfate  de  soude;  le  calcium  à  l'état 
d'oxalate  et  ensuite  de  sulfate  de  chaux  ;  la  magnésie  à  Tétat  de  phos- 
phate ammoniaco-magnésien;  le  fer  à  Tétat  d'oxyde  ferrique  ;  le  sou- 
fre à  l'état  de  sulfate  de  baryte;  l'acide  carbonique  à  l'état  de  carbo- 
nate de  baryte  (en  recueillant  le  mélange  des  gaz  hydrogène  sulfuré 
et  acide  carbonique  dans  de  l'eau  de  baryte),  etc. 

Nous  donnons,  dans  le  tableau  suivant,  les  deux  Résultats  extrêmes 
et  la  moyenne  des  diverses  analyses^  sans  combiner  théoriquement  les 
différents  éléments. 


I 


Sodium* 

MARC  £ 

DU 
IIOTBNNE 

lE  SOUDE 

LÀBOEATOI] 
1 

BdianlUleiM 

BRUTE 

2 
Échantillons 

GHARI 

MOTSNNB 

lÉE   DE   . 

DUSTRIKLL] 

i 

Âchantillous 

SOUDE 
s. 

2 

Échantillons 

1.70 

25.60 
0.40 
1.70 

12.00 
1.80 
6.00 
8.30 
0.80 
2.00 

86.70 

8.00 

1.60 

24.70 

0.30 

1.60 

11.50 

1.61 

5.80 

3.00 

0.70 

1.90 

40.10 

7.20 

1.80 

26.00 

0.42 

2.00 

12  50 

2.00 

6.20 

3.30 

0.85 

2.40 

34.23 

8.30 

3.53 

24.80 

0.40 

1.60 

11.67 

1.87 

6.33 

2.47 

0.90 

2.00 

36.23 

8.20 

3.35 

24.00 

0.35 

1.50 

11.50 

1.60 

6  15 

3.12 

0.70 

1.80 

36.23 

8.00 

3.80. 

25.80 
0.45 
1.80 

12.30 
1.90 
6.45 
S. 00 
0  95 
2.70 

31.85 

9.00 

Calcium 

Magnésium 

Fer 

Soufre 

Charbon^  coke. . . . 
Acide  carbonique. 
Silice  combinée... 
Alumine  combinée 
Sable,  briques,  etc. 
Eau 

Oxygène,  eau   de 
combinaison    et 
perte  (chlore) . . 

_ 

100.00 

100.00 

100.00 

100.00 

100.00 

100.06 

Ce  n'est  que  sur  le  marc  de  soude  provenant  du  lessivage  au  labo- 
ratoire, qui  évidemment  présentait  le  plus  de  garantie  d'exactitude 
qiife  nous  avons  calculé  le  rapport  entre  la  chaux  vive  et  le  sulfure  de 
calciuQÎ. 

Chei^chons  maintenant  à  nous  faire  une  idée  de  la  manière  dont  ces 
Substances  peuvent  être  combinées  dans  le  marc  de  soude,  en  prenant 
poui*  basé  les  données  analytiques  de  la  moyenne  des  analyses  du  marc 
de  laboratoire. 

Lia  sodium  est  évidemment  combiné  à  du  soufi^e  à  l'état  de  sulfure 
ûe  sodium  Na*5. 1,70  de  sodium  exigent  i,18  de  soufre.  Le  fer  est  éga- 
lement à  l'état  de  sulfure  de  fer  formant  probàblétnetit,  avec  du  sulfure 
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de  sodiuiB^  celte  coarbiftâisoB  i&soluble  remarquable  sur  laquelle  j'«i 
attiré  rattenticm  <daD$  mon  mémoire  sur  la  soude  brute  ferrugiDeuse. 
1,70  de  fer  exigent  0,97  de  soude  pour  former  FeS.  Retranchons  le 
soufre  ainsi  employé  1,18  +  0,S7  =  2,15  des  42,00  de  soufre  trouvés. 
il  reste  9^85  de  soufre  qui,  combinés  à  du  calcium  pour  former  Ca^O, 
exigent  12,31  Si  de  calcium  et  donnent  naissance  à  22,162  de  sulfure  de 
calcium. 

Les  6,00  d'acide  carbonique  exigent  5,454  de  calduttt  bu  7,636  de 
chaux  pour  coostituer  13,636  de  carbonate  de  chaux  CO^Ca^O.  Les  3,30 
de  silice  exigent  1^7  de  calcium  ou  2,^  de  chaux  pour  former  5,68  de 
silicate  de  chaux. 

Pour  la  simplicité  du  calcul  nous  <sappo96âs  Tahimifie  cotnbinée  à  la 
magnésie. 

Calcium  dans  le  carbonate  de  chaux  5,454 

—         le  silicate  de  chaux  1,700 

*-         le  sulfure  àt  ôakîum  12,312 

19,466 

ftetranchoiiii  tes  19>4^  de  calcium  tie  ta  qotntfté  totale  : 

25,600 
—  19,466 


6,134 

il  reste  6,134  de  càlcitim^  ifui  ^e  <peur«nt  te  trouver  dans  là  charrée 
de  *oude  qu'à  Tétàt  de  chèut  vive  et  représentant  «,58S  de  €aO» 

Nous  pouvons  maiûtebàtit  constater  si  U  chaut  et  le  «ulfure  dé  caU 
d«m  se  trouvent  dâtis  le  rapport  2Ca*S-f-Ga«0,  conàm^  l'avait  iodii^é 
depuis  longtemps  M.  Dumas,  ou  daus  1^  rapport  de  30à*S  ^fCa^O)  ^mm^ 
le  veut  M.  Uttger.     . 

Le  rapport  Ca«0  *  3riïi«S  t  *  350  :  1350  ±=  7  î  27. 

Le  rapport  Ca^O  :  2Ca2S  î  i  350  :    9W  »  7  t  18% 

bat»  nos  cessais  on  à  : 

Ca^O  :  Ca2S  :  :  8,5888  Ca20  :  22,162  Ca2S=  7Ca20  :  œ  =  ^^j^|^  =  *8,1 

'  U  e&  résulte  que  la  charrée  de  soude  brute  renferme  la  chaux  et  to 
sulfate  de  calcium  dans  le  rapport  des  formules  Ca*0  t  2Ca<6  et  que, 
par  conséquent,  M.  Duma«  avait  parfaitement  raison  en  adiÉiettant  qu'i^ 
«xiste  datis  ces  résfdus)  et  par  conséquent  aussi  dans  la  soude  brute> 
i^olt  une  combinaison,  èoit  un  mélatifê)  pouvant  étne  représenté  par  la 
formule  2Ca2S,Ca20. 
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Si  nous  calculons  la  moyenne  des  analyses  du  marc  de  soude,  d'après 
ces  considérations,  nous  arrivons  aux  résultats  suivants  : 

Charrée  de  soude  brute. 


Sulfure  de  sodium,  Na*S 

2,880 

Sulfure  de  fer,  FeS 

2,670 

Sulfure  de  calcium,  Ca'S 

22,162 

Chaux  vive,  Ca«0 

8,588 

Carbonate  de  chaux,  CO*,Ca*0 

13,636 

Silicate  de  chaux,  Si03,Ca*0 

5,680 

Âluminate  de  magnésie 

1,466 

Coke  et  charbon 

1,800 

Sable,  brique 

2,000 

Eau  retenue  mécaniquement 

36,700 

Eau  combinée  et  perte  (chlore) 

2,418 

100,000 

Les  autres  analyses,  calculées  d'une  manière  analogue,  fournissent 
des  résultats  semblables. 

Il  ne  faut  point  perdre  de  vue  que,  dans  la  charrée  de  soude,  une 
partie  du  soufre  et  du  sodium  peuvent  se  trouver  également  à  l'état 
oxydé,  c'est-à-dire  à  Tétat  de  sulfate  de  soude,  dont  les  dernières  traces 
sont  en  effet  très-difficiles  à  enlever  par  la  lixiviation. 

Dans  la  charrée  de  soude  des  fabriques,  on  peut  encore  rencontrer 
des  quantités  appréciables  de  chlorure  dé  sodium.  En  fabrique,  lorsque 
la  lixiviation  est  faite  au  moyen  d'eaux  calcaires,  renfermant  soit  du 
bicarbonate  de  chaux,  soit  du  sulfate  de  chaux;  on  comprend  facilement 
que  la  charrée  doit  renfermer  souvent  une  proportion  plus  forte  de 
carbonate  de  chaux,  par  la  raison  que,  le  bicarbonate  de  chaux  de  l'eau 
de  lavage  rencontrant  de  la  soude  caustique  (que  renferment  toujours 
les  lessives  brutes),  il  doit  se  précipiter  du  carbonate  de  chaux,  et^ 
d'un  autre  côté,  ce  môme  sel  est  le  résultat  de  la  décomposition  du 
sulfate  de  chaux  par  le  carbonate  de  soude. 

On  n'a  peut-être  pas  assez  fait  ressortir  jusqu'ici  la  quantité  notable 
de  sodium  que  retiennent  les  charrées,  même  bien  lixiviées;  cette 
quantité  est  assez  considérable  pour  mériter  l'attention  sérieuse  des 
manufacturiers  et  provoquer  des  essais  ^ans  le  but  de  l'utiliser.  Quelle 
que  soit,  du  reste,  la  théorie  qu'on  adopte  concernant  la  constitution  de 
la  charrée  de  soude  brute,  il  est  évident  qu'on  peut  combiner  de  ma- 
nières très-divet'ses  les  éléments,  dosés  par  l'analyse,  dans  la  charrée 
ou  le  marc  de  soude;  mais  il  parait  eu  mémo  temps  le  plus  rationnel 
d'y  admettre 
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Comme  composés  principaux  :  Du  monosulfure  de  calcium  Ca^S,  de  la 
chaux  vive  plus  ou  moins  hydratée  Ca^O^H^O,  et  du  carbonate  de  chaux 

C02Ca20  ; 

Comme  composés  secondaires  :  Du  sulfure  de  fer  FeS^  du  sulfure  de 
sodium  NaS  (ce  dernier  engagé  dans  une  combinaison^  peut-être  avec 
le  sulfure  de  fer,  qui  le  rend  très-peu  soiuble  dans  Teau),  du  silicate  de 
soude,  de  Taluminate  de  soude,  ou  peut-être  des  silicates  doubles  alu- 
minico-sodique,  aluminico-calcique  ou  calcico-sodique  ; 

Comme  impuretés  :  Des  débris  de  coke,  du  sable,  des  fragments  de 
briques; 

Comme  résultant  d'un  lavage  complet  :  De  petites  quantités  d'hy- 
drate, carbonate,  sulfates  et  chlorures  sodiques. 

TramfornuiUon  de  lacharrée  de  soude  par  ^exposition  aux  influences  atmos- 
phériques. —  Deux  cas  peuvent  se  présenter  :  ou  bien  la  charrée  exposée 
à  Foxygène  et  à  l'acide  carbonique  d'un  air  froid  et  humide  ne  s'altère 
que  lentement  et  sans  donner  lieu  à  un  grand  dégagement  de  chaleur; 
ou  bien,  si  l'air  est  chaud,  si  un  soleil  pur  et  ardent  échauffe  fortement 
la  charrée  humide,  celle-ci  s'oxyde  rapidement  avec  grand  dégagement 
de  chaleur,  qui  peut  aller  jusqu'à  l'inflammation  et  faire  rougir  la 
masse  en  combustion.  Les  réactions  chimiques  sont  différentes  dans 
ces  deux  conditions;  mais,  évidemment,  il  n'y  arien  d'absolu  dans  cette 
division,  et  une  charrée  qui  s'échauffe  fortement^mais  sans  s'enflammer, 
peut  offrir  simultanément  les  diverses  réactions  que  nous  allons  suc- 
cessivement passer  en  revue. 

Dans  ces  réactions,  comme  cela  était  facile  à  prévoir,  l'acide  carbo- 
bonique  de  l'air  joue  un_  rôle  très-simple  ;  il  se  combine  peu  à  peu 
avec  la  chaux  vive  hydratée  préexistant  dans  la  charrée  et  avec  celle 
qui  prend  successivement  naissance  par  suite  de  l'oxydation;  il  agit  de 
la  même  manière  sur  la  soude  caustique  et,  par  sa  présence,  facilite 
l'oxydation  des  sulfures  de  calcium  et  de  sodium. 

Son  action  est  toujours  lente,  et  si  l'importance  du  rôle  de  l'acide 
carbonique  dans  l'oxydation  graduelle  de  la  charrée  ne  peut  être  mé- 
connue ni  négligée,  par  contre,  on  peut  aussi  dire  que  son  influence 
est  presque  nulle  lorsque  cette  oxydation  est  rapide  et  a  lieu  à  une 
température  élevée. 

(a)  Oxydation  lente  de  la  cMrrée  de  sovde.  —  Le  premier  effet  de  l'ac- 
tion de  l'oxygène  se  manifeste  par  un  changement  de  couleur  de  la 
charrée,  qui,  de  gris  foncé  et  presque  noirâtre,  passe  nécessairement 
au  jaune  clair.  Ce  changement  de  coloration  est  dû  à  l'oxydation  du 
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sulfure  de  fèr,  qui  se  transforme  en  bydiiate  de  peiHwyde  d&  £ur  et 

soufre  hisre 

2FeS  +  03  =  FeW  +  S« 

une  petite  quantijté  de  sulfate  ferreux  et^  par  suite^  de  sous-sulfate  fer- 
rique  peut  aussi  pread^e  naissance  d*après  les  équations 

SFe  +  a*  ==  S03?eO 
2(S03,FeO)  +  0  =^%S03,Fe2O3 

mais  ces  sels  sont  presque  immédiatement  défcompoeés  pae  la  chaai; 
la  soude  et  même  les  sulfurer  en  présenceb 

L'oxydation  du  sulfure  de  fer  met  en  liberté  le  sulfure  dq  sodîtuti 
qu'il  retenait  en  combinaison,  et  ftieilitis  Foxydaiioa  de.  ce  dernier» 

L'action  de  Toxygène  sur  le  sulfure  de  calcium  est  la  même  qae 
celle  exercée  sur  le  sulfure  de  sodium^  Le  oaldum  et  le  9odi«Hii>  s'Oxy- 
dent en  partie  et  passent  à  l'état  de  chaQx  et  de  souda  caustique»  qui^ 
en  absorbant  l'acide  carbonique  de  l'air^  se  traBefermeateo  cai*bonale 
de  chaux  et  de  soude. 

Le  soufre  qui  était  combiné  avec  le  calcium  et  le  sodium- ainsi  oicydés 
se  reporte  sur  la  partie  du  suifinre  de  calcium  ou  du  suivre  de  sodiiun 
non  encore  altérée  et  les  fait  passer  à  l'état  de  bisulfures  solubles. 

2{Ca2S]  +  0  =-S^jl4  +  0  =..  j  ^f^ 
de  même  : 

2(NaîS)  +  0=îS«Na*  +  0  =  |  jj^g 

On  trouve  la  preuve  de  ces  réactions  en  examinant  la  cbarrée  de. 
soude^  mise  en  tas  très-poreux,  après  une  exposition  de  24  heures  à  no 
air.  à  la  fois  chaud  et  humide.  Cette  charrée,  qui  n'avait  presque  plus 
rien  cédé  à  l'eau,  laquelle  s'en  écoulait  limpide  et  presque  incolore, 
lorsqu'on  la  lessive  de  nouveau  avec  de  l'eau  un  peu  chaude,  fournit 
une  solution  jaune  qui  renferme  des  bisulfures  de  sodium  et  de  cal- 
cium. En  même  temps  elle  reprend  aussi  une  teinte  plus  foncée,  sur 
tout  si  l'on  fait  bouillir.  Ce  phénomène  s'explique  facilement*  par  la 
réaction  des  bisulfures  solubles  sur  l'hydrate  d-oxyde  de  fer.  Il  se  re 
forme  du  sulfure  de  fer  qui  colore  la  cbarrée  en  gris  noirâtre^  Les 
mômes  réactions  s'accomplissent  dans  les  énormes  résidus  de  cbarrée 
amassés  près  des  fabriques*  Il  s'en  écoule  constamment  un  liquide 
jaune  foncé,   quantité  plus  ou  moins  considérable,  de  concentration 
variable,  suivant  que  la  saison  a  été  plus  ou  moins  pluvieuse,  mais  qui 
marque  souvent  jusqu'à  12  et  môme  15«  Baume,  Ce  liquide  renfenr,e 
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surtout  des  polysulfures  de  calcium  et  de  spdium,  un  peu  de  chloFure 
de  sodium  et  des  hyposulfites  de  soudeet  de  chaux.  Pour  re^auattre 
la  présence  de  ces  derniers,  on  n'a  qu'à  verser  dans  la  liqueur  j^una 
une  solution  bien  neutre  de  chlorures  de  zinc  ou  de  manganèse^  tant 
qu'il  se  forme  ui^  précipité  de  sulfure  de  sine  ou  de  manganèse.  Les 
sels  ne  décomposent  pas  les  h][posulfites;  aussi,  après  filtration  pour 
séparer  les  sulfures  de  zinc  et  de  manganèse  et  évaporation  4t\aL  li- 
queur filtrée  incolore  et  limpide,  on  obtient  par  l'addition  d'acide 
cblorhyclri(|ue  un  abondant  précipité  de  soufre  pulvérulent  jaune^ 
avec  dégagement  d'acide  sulfureux,  phénomènes  qui  caractérisent  la 
présence  des  hyposulfites. 

Ces  derniers  sont  évidemment  le  produit  de  l'oxydation  des  bisul- 
fures de  sodium  et  de  calcium.  En  effet  : 

Ca^S^  +  03  =  S802,Ca20 
Na»S«  +  03  =  S«0«,Na«0 

En  été,  après  une  pluie^  lorsque  le  soleil  dessèche  de  nouveau  un 
peu  rapidement  les  amas  de  chsgrrée^  on  les  voit  se  recouvrir  d'une  es- 
pèce d'efûorescence  jaunâtre,  qui  pénètre  môme  la  masse  delà cbarrée 
à  une  petite  profondeur.  En  recueillant  ces  efQoresccnces^  les  épuisant 
par  l'eau  bouillante,  on  obtient  souvent  une  solution  tout  à  fait  inco- 
lore ou  seulement  légèrement  jaunâtre,  pouvant  marquer  jusqu'à  20<* 
Baume,  et  dont  l'analyse  démontre  qu'elle  contient  un  mélange  d'hy- 
posulfites  de  soude  et  de  chaux  qu'on  peut  très-facilement  obtenir  à 
l'état  cristallisé,  en  concentrant  la  liqueur  et  la  laissant  refroidir. 

Il  ne  faut  pas  confondre  les  efflorescences  jaunâtres  et  d'apparence 
un  peu  terreuse  avec  d'autres  efflorescences  blanches,  légères,  fari- 
neuses, qui  apparaissent  dans  des  circonstances  semblables  ;  les  der- 
nières efflorescences  ne  sont  formées  pour  ainsi  dire  que  de  sulfate  de 
soude,  dont  nous  aurons  tout  à  l'heure  l'occasion  d'indiquer  l'origine 
et  le  mode  de  formation,  si  toutefois  il  ne  préexistait  en  nature  dans  la 
cbarrée  d'une  soude  brute  mal  travaillée. 

L'byposulfite  de  soude  une  fois  formé  est  assez  stable  et  ne  s'altère 
plus  facilement,  à  moins  que  la  température  de  la  charrée  en  oxydation 
ne  s'élève  considérablement. 

Il  n'en  est  pas  de  même  de  i'hyposulfite  de  chaux.  Son  existence 
n'est,  pour  ainsi  dire,  qu'éphémère.  Au  bout  de  fort  peu  de  temps,  à 
moins  qu'il  ne  soit  dissous  par  la  pluie  et  maintenu  en  état  de  solution^ 
Tefflorescence  d'hyposulfite  de  chaux,  dont  la  composition  correspond 
à  la  formule  SS0<,Ca20  +  6aq  éprouve  une  décomposition  spontanée  et 
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se  transforme  en  éléments  plus  simples;  ce  sel  neutre  se  convertit  en 
on  mélange  de  soufre  et  de  sulfite  de  chaux  neutre,  d'après  l'équation 

É 

S*0*,Ca«0  +  6aq  [S0*,Ca20  +  5aq]  +  S  +  aq 

Le  sulfite  de  chaux  n*a  également  qu'une  existence  éphémère;  il 
absorbe  immédiatement  Toxygène  de  Pair  et  se  convertit  en  sulfate  de 
chaux  hydraté 

SO*,Ca*0  +  5aq  +  0  =  [S0«,Ca20  +  2aq]  +  3aq 

La  majeure  partie  du  sulfate  de  chaux  n'éprouve  plus  d'altération 
ultérieure.  Mais  une  petite  quantité  de  ce  sel,  se  trouvant  en  présence 
du  carbonate  de  soude  (provenant  du  sulfure  de  sodium,  qui,  par  oxy- 
dation en  présence  de  l'acide  carbonique,  se  dédouble  en  bisulfure  de 
sodium  et  en  carbonate  de  soude),  donne  lieu  à  une  double  décompo- 
sition, d'où  résultent  d'un  côté  du  carbonate  de  chaux  et  de  l'autre  du 
sulfate  de  soude.  Ce  dernier  produit  constitue  les  efûorescences  signa- 
lées plus  haut. 

Le  soufre  libre  provenant  de  la  décomposition  de  l'hyposulfite  cai- 
cique  ne  se  maintient  pas  non  plus  intact  et  libre  dans  la  cbarrée  en  voie 
d'oxydation.  Se  trouvant  en  présence  de  bisulfures  de  sodium  et  de 
calcium,  il  est  dissous  par  ces  sulfures  solubles  et  donne  naissance  aux 
polysulfures  de  sodium  et  de  calcium  également  solubles.  Aussi  la  li- 
queur du  drainage  des  amas  de  charrée  présente-t-elle  très-souvent 
une  coloration  jaune,  rougeâtre  ou  orange,  assez  intense,  due  à  la 
présence  de  ces  polysulfures  dans  la  solution. 

Ces  polysulfures,  sous  rinfluence  prolongée  de  l'oxygène  atmosphé- 
rique, peuvent  eux-mêmes  donner,  de  nouveau,  naissance  à  des  iiypo- 
sulfites  avec  précipitation  du  soufre. 

S5Na*  +  03  =  S«02Na20  +  S3  ; 
SSCa*  -f  03  =  S*02,Ca20  +  SK 

L'hyposulfite  de  chaux,  en  se  desséchant,  éprouvera  les  transforma^ 
lions  déjà  signalées  et  se  convertira  en  sulfite  et,  sous  l'influence  de 
l'air,  finalement  en  sulfate  de  chaux  et  en  soufre  libre.  Pour  terminer 
rénumération  des  nombreuses  réactions  auxquelles  donne  lieu  Toxy- 
dation  de  la  charrée  sous  Tinfluence  alternante  de  l'eau  et  de  la  des- 
siccation, nous  devons  encore  signaler  la  double  décomposition  de 
l'hyposulfite  de  chaux  par  le  sulfate  de  soude,  qui  produit  du  sulfate 
de  chaux  hydraté  et  de  l'hyposulfite  de  soude.  En  définitive,  un  grand 
amas'de  charrée,  abandonné  pendant  longtemps  à  l'action  des  in- 
fluences atmosphériques,  c'est-à-dire  de  l'eau,  de  l'oxygène  et  de 
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Tacide  carbonique»  finira  par  se  transformer  :  i^  en  une  matière  so- 
lide, d*une  nuance  jaune-grisâtre,  constituée  presque  entièrement  par 
un  mélange  de  carbonate  et  de  sulfate  de  chaux,  renfermant  de  petites 
quantités  de  soufre  libre,  d*oxyde  de  fer  hydraté,  de  silicates  d'alu- 
mine, 4le  chaux  et  de  magnésie,  des  débris  de  coke  et  de  briques,  et 
des  traces  de  sels  solubles,  tels  que  chlorure  sodique,  sulfate  sodique 
et  peut-être  hyposulfite  sodique.  Ce  dernier  finit  à  la  longue  par  se 
transformer  en  sulfate  sodique,  et  peut-être  la  présence  d'hydrate  de 
peroxyde  de  fer  n'est- elle  pas  sans  quelque  influence  sur  cette  oxyda- 
tion définitive.  Ce  résidu  est  tout  à  fait  inoffensif  et  peut  même  cons- 
tituer un  excellent  amendement  pour  des  terres  pauvres  en  calcaire. 
2®  En  un  liquide  sulfuré,  alcalin,  jaune  ou  orange,  qui  s'écoule  gra- 
duellement à  la  base  de  l'amas  de  charrée.  Ce  liquide  renferme  prin- 
cipalement des  polysulfures  de  calcium  et  de  sodium,  des  hyposulfites 
de  chaux  et  de  soude,  çt  de  petites  quantités*de  chlorure  sodique,  sul- 
fate sodique  et  sulfate  calcique  (1). 

Résumons  dans  un  tableau,  et  en  formules,  les  principales  réactions 
qui  s'opèrent  graduellement  et  successivement  dans  la  charrée  aban- 
donnée à  l'air  et  qui  s'oxyde  à  une  température  modérée  : 

2  (SFe)  +  03  =  Fe«03  +  S2  ; 
2  (SNa)«  -h  0  =  S«Na*  -|-  Na^O; 
Na^O  -h  C02  =  C02Na20; 
S2Na*  -1-  03  ==  S202,Na20; 
2  (SCa*)  4-  0  =5.  S2Ca2  +  Ca20  ; 
Ca^O  +  C02  =  C02,Ca20; 
S2Ca2  +  03  =  S*02,Ca20; 

^^{ca*  "^  soufre  libre  =  polysulfures  del^^'; 

S'Ica*  +^^  =  ^*^*'cS|^  +  S'î 

S202,Ca20  en  se  desséchant  =  S02Ca20  +  S; 

S02,Ca20  -t-  0  =  S03,Ca20  ; 

S03,Ca20  +  C02,Na20  =  C02,Ca20  +  S03,Na20  ; 

S202,Ca20  -t-  S03,Na20  =  S03,Ca20  +  S202Na20. 

6)  Oxydaticm  rapide  de  la  charrée  de  soude  brute,  —  Il  arrive  quelque- 
fois que  l'oxydation  de  la  charrée,  surtout  pendant  les  chaleurs  de 
l'été,  se  fait  avec  une  telle  rapidité  et  une  telle  intensité,  que  la  tem- 
pérature s'élève  jusqu'au  rouge  et  que  la  matière  s'enflamme  et  brûle 
en  dégageant  des  quantités  considérables  de  gaz  acide  sulfureux.  La 
charrée  devient  rouge  de  feu  et  l'oxydation  complète  s'accomplit  dans 
un  temps  relativement  très-court. 

(l)  Ce  liquide  renferme  des  composés  particuliers  très-intéressaots,  eristalli- 
sables,  sur  lesquels  nous  reviendrons  plus  tard*  E*  K. 
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Le  dégagement  considérable  d'acide  sulfureux  qui  se  produit  ]^èùt 
surprendre  au  premier  instant,  si  Ton  ne  tient  pas  compte  des  réac- 
tions  que  nous  venons  de  passer  en  revue.  Mais  en  s*y  repotlant,  il 
vient  au  contraire  en  confirmer  rexaclilude  ;  en  effet,  il  est  bien  évi- 
dent que  le  sulfure  de  calcium  ne  peut  pas  s'oxyder  comme  un  tout 
complet  pour  passer  à  l'état  de  sulfate  de  cbaux,  d'après  l'équation  : 

SCa*  +  0*  =  S03,Ca20. 

Car^  dans  ce  cas,  surtout  en  présence  de  chaux  libre,  il  ne  pourrait 
se  dégager  trace  de  gaz  sulfureux.  Il  faut  donc  nécessairement  ad- 
mettre que  l'oxygène  se  porte  d'abord  sur  le  métal  seul  et  provoque 
ainsi  la  formation,  d'un  côté,  de  chaux  vive,  et  de  l'autre,  de  bisul- 
fure de  calcium;  on  conçoit  ensuite  facilement  que  S^Ga,  porté  au 
rouge,  s'enflamme,  que  la  moitié  du  soufre  brûle  comme  s'il  était  libre 
en  dégageant  de  l'acide  sulfureux  (dont  une  partie  peut  être  absorbée 
par  la  chaux  en  présence),  tandis  que  l'autre  moitié  reste  combiuée 
au  calcium,  s'oxyde  en  même  temps  que  le  métal  et  passe  directement 
à  l'état  de  sulfate  de  chaux. 

Les  composés  qui  peuvent  contribuer  à  la  combustion  avec  dégage- 
ment simultané  de  gaz  sulfureux  sont,  outre  les  bisulfures  et  poly- 
sulfures  de  calcium  et  de  sodium,  les  hyposulfites  des  mêmes  métaux 
et  le  sulfure  de  fer.  C'est  même  probablement  l'oxydation  très-éner- 
gique de  ce  dernier  qui  est  la  première  cause  de  la  grande  élévation 
de  température  et  qui  met  le  feu  à  la  masse.  Nous  avons,  en  effet,  dé- 
montré, dans  notre  travail  sur  la  soude  ferrugineuse  (déjà  cité  plus 
haut),  que  la  combinaison  du  sulfure  de  fer  et  du  sulfure  de  sodium, 
lorsqu'on  cherche  à  la  dessécher,  prend  feu  spontanénient  avec  une 
extrême  facililé,  brûle  très-énergiquement  en  dégageant  du  gaz  sulfu- 
reux, et. laisse  pour  résidu  un  mélange  d'oxyde  ferrique  et  du  sulfate 
de  soude. 

La  charrée  qui  a  pris  feu  ne  renferme  plus  d'hyposulfites  ni  de  po- 
lysulfures,  mais  est  constituée  (si  la  combustion  à  été  intense  et  l'oxy- 
dation complète)  par  du  sulfate  de  chaux,  du  carbonate  de  chaux,  un 
peu  de  chaux  vive,  du  sulfate  de  soude  et  les  silicates  d'alumine,  de 
chaux,  etc.,  déjà  cités.  En  la  lixiviant,  on  n'en  extrait,  pour  ainsi  dire, 
que  du  sulfate  de  soude  et  des  traces  de  sel  marin  et  de  sulfate  de 
chaux. 

Utilisatioîi  de  la  charrée  de  soude  brufe  eocposée  à  Voir.  —  L'étude  que 
nous  venons  de  faire  des  réactions  que  subit  la  charrée  par  son  oxy- 
dation à  Tair  ne  présente  quelque  intérêt  que  par  les  application» 
pratiques  qui  en  découlent. 
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Le  résidu  solide,  complètement  oxydé,  constitue^  comme  nous  l'a- 
vons déjà  fait  remarquer,  un  excellent  amendement,  qui  convient 
avant  tout  aux  terrains  humides,  marécageux  et  acides.  Il  les  améliore 
d'une  manière  rapide  et  remarquable  par  suite  de  sa  nature  alcaline. 
Il  rend  également  de  très-bons  services  lorsqu'on  le  répand  en  quan- 
tité pas  trop  considérable  sur  des  terrains  argileux^  pauVres  en  caU 
caire,  ou  sur  des  tierrains  sablonneux.  Les  petites  quantités  de  sels  alca- 
lins que  retient  toujours  la  cfaarrée  oxydée  stimulent  fatbrableiheiil 
la  végétation. 

On  peut  appliquer  la  môme  observation  à  la  cfaatté^s  ihti^ïnpléte- 
ment  oxydée,  parce  qu'elle  ne  tarde  pas  à  le  dévenir  lorsqu'elle  est 
mélangée  à  la  terre  végétale  ordinaire.  Dans  tous  les  cas;  les  résidus 
complètement  ou  même  incomplètement  oxydés  sont  tout  à  fatt  inof- 
fensifs, et  ce  qui  le  prouve,  c'est  la  végétation  Vigoureuse  qui  ne  tarde 
pas  à  s'y  développer  spontanément. 

Occupons-nous  actuellement  du  liquide  de  drâinagé  jàunè,  al- 
calin, sulfuré,  qui  s'écoule  des  amas  dé  liquidé.  C'est  ce  liquide'  qùt 
a  constamment  soulevé  le  plus  dé  plaintes  ël  ^ui  peut  constituer 
un  produit  nuisible  lorsqu'il  se  mélange  aux  cours  d'eau  na- 
turels. 

Comme  nous  l'avons  déjà  fait  remarquer,  la  liqueur  du  drainage  est 
une  solution  souvent  très-concentrée  de  polysulïûres  dé  calcium  et  d^ 
sodium,  d'hyposulfites  de  chaux  et  de  soude,  'pXnè  du  sulfate  de  chaui 
(dont  la  solubilité  parait  être  augmentée  par  la  {présence  dés  aultei 
sels),  du  chlorure  sodique  et  du  chlorure  de  calciùtn. 

Nous  atohs  pu  soumettre  cette  liqueuf  à  des  expériences  suivies, 
puisqu'à  Dieuze  une  véritable  montagne  de  chartèé  de  soude,  présen- 
tant un  volume  de  plusieurs  milliers  de  mètres  cubes,  a  été  entourée 
de  fossés  de-  drainage,  dans  lesquels  se  rétinit  le  liquide  qui  s^écoule 
à  la  base.  Ces  fossés  communiquent  avec  un  très-grand  bassin  faisant 
fonction  de  réservoir. 

On  essaya  d'abord  de  traiter  la  liqueur  de  drainage  directement  par 
les  résidus  de  chlore  bruts,  simplement  déposés.  On  pouvait  espérer 
que,  l'acide  libre  réagissant  â  la  fois  sur  les  polysulfures  et  les  hypô- 
sulfites,  11  en  résulterait  la  production  simultanée  d'hydrogène  sulfuré 
et  d'acide  sulfureux  qui  se  détruiraient  mutuellement  au  moins  jus- 
qu'à un  certain  point  au  sein  de  la  liqueur,  d'où  dépOt  de  soufre  et 
solution  de  chlorures  de  manganèse  èl  àe  fer  neutres. 

Cette  dernière  solution,  mise  ensuite  en  contact  avec  une  nouvelle 
quantité  de  liqueur  de  drainage,  pouvait  donner  naissance  à  des  sul- 
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fares  de  aianganèse  et  de  fer,  qui  se  précipiteraient  mélangés  arec 
une  quantité  notable  de  soufre. 

Dans  les  essais  sur  une  petite  échelle^  ce  mode  de  traitement  sem- 
blait praticable,  puisque  le  dégagement  d'hydrogène  sulfuré  ne  parais- 
sait pas  très-abondant.  Mais  lorsqu'on  opéra  sur  40  à  50  mètres  cubes 
de  liqueur,  il  n'en  fut  pas  ainsi.  L'émanation  d'hydrogène  sulfuré  de- 
venait si  forte,  qu'elle  incommodait  le  voisinage  et  les  ouvriers,  et 
l'on  reconnut  l'impossibilité  de  continuer  cette  méthode  d'utilisatiOD 
de  ces  résidus. 

L'expérience  fit  d'ailleurs  voir  que  le  drainage  de  la  charrée  ne  se- 
rait de  longtemps  pas  suffisant  pour  la  neutralisation  et  la  dénato- 
ration  de  tous  les  résidus  de  chlore  au  moyen  de  la  solution  de  poly- 
sulfures. 

Les  conditions  ne  sont  plus  les  mêmes  lorsqu'on  emploie  la  liqueur 
du  drainage  pour  opérer  la  décomposition  des  chlorures  de  manganèse 
et  de  fer  tout  à  fait  neutres,  tels  qu'ils  sortent  des  appareils  à  dégage- 
ment d'hydrogène  sulfuré.  Dans  ce  cas,  la  double  décomposition  se 
fait  sans  qu'il  y  ait  production  sensible  de  ce  gaz  incommode  et  délé- 
tère. En  eifet, 

S^Caî  +  Cl*Mn*  =  SMn^  +  S*  +  2  ClCa, 

• 

on  obtient  un  précipité  formé  d'un  mélange  de  sulfures  de  fer  et  dt3 
manganèse  et  de  soufre  libre,  et  dans  la  dissolution  reste  du  chlorure 
de  calcium  ajec  les  hyposulfites  et  les  autres  sels  neutres.  Le  précipité 
recueilli,  lavé  et  séché  (pendant  le  lavage  et  le  séchage  il  y  a  oxyda- 
tion partielle  des  sulfures  de  fer  et  de  manganèse),  peut  être  brûlé  avec 
avantage  dans  les  fours  à  pyrites  pour  la  fabrication  de  l'acide  sul- 
furique. 

Cet  emploi  de  la  liqueur  du  drainage  convient  surtout  dans  la  saison 
pluvieuse,  où  l'écoulement  à  la  base  des  amas  de  charrée  est  abondant 
et  le  liquide  comparativement  faible. 

Cette  dilutioli  est  sans  inconvénient,  puisqu'on  laisse  écouler  les 
eaux-mères  et  qu'on  ne  recueille  que  le  précipité. 

Pendant  la  saison  sèche  et  chaude,  lorsque  la  liqueur  du  drainage 
est  riche  et  concentrée,  il  est  préférable  de  l'utiliser  de  l'une  des  deux 
manières  suivantes  : 

N. 

i<*  On  la  fait  couler  dans  des  bassins  très-larges  et  peu  profonds,  de 
mlinière  à  ce  qu'elle  présente  une  grande  surface  à  l'air.  L'oxydation 
favorisée  par  la  température  du  liquide,  qui  s'échauffe  assez  fortement 
sous  l'iufiuence  des  rayons  solaires,  marche  assez  rapidement.  Les  po- 
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iysulfures  de  calcium  et  de  sodium  se  transforment  avec  précipitation 
de  soufre,  d*un  peu  de  carbonate  et  de  sulfate  de  chaux  en  hyposul- 
fîtes.  Cette  oxydation  peut  être  rendue  beaucoup  plus  rapide  en  faisant 
couler  la  liqueur  sur  des  corps  poreux. 

Lorsque  la  réaction  des  sulfures  a  presque  disparu,  on  recueille  li- 
queur et  dépôt  et  on  jette  le  tout  sur  des  bacs  à  lessiver.  La  solution 
qui  s*écoule  renferme  surtout  des  hyposulfites  de  chaux  et  de  soude; 
si  le  manganèse  constituant  le  dépôt  contient  de  Thyposulfite  de  chaux 
sec  et  quelquefois  cristallin,  on  le  lave  à  Teau  bouillante.  On  reTueilie 
les  eaux  de  lavage,  tant  qu'elles  sont  concentrées,  et  on  les  ajoute  à  la 
solution  qui  s'est  écoulée  en  premier  lieu.  Lorsqu'elles  deviennent  trop 
faibles  on  les  jette  et  on  continue  les  lavages  à  Teau  froide,  de  manière 
à  débarrasser  le  soufre  des  sels  qui  Timprégnent.  On  le  fait  ensuite 
sécher  et  on  le  brûle  comme  soufre  brut. 

Les  solutions  réunies,  bien  déposées  et  soutirées  parfaitement  claires, 

sont  additionnées  d'une  solution  concentrée  de  sulfate  de  soude;  on 

laisse  déposer  le  sulfate  de  chaux  précipité  et  Ton  fait  évaporer  dans 

de  grandes  chaudières  la  solution  d'hyposulfite  de  soude,  au  point 

que  le  sel  cristallise  par  refroidissement  de  la  liqueur.  L'hyposulfite 

de  soude  brut 

S202,NaO  +  5Aq 

égoutté  et  redissous  à  saturation  dans  de  l'eau  bouillante,  fournit  par 
recristallisation  un  beau  sel  qui  peut  être  livré  au  commerce. 

2**  On  emploie  la  liqueur  du  drainage  concentrée,  au  lieu  de  la 
charrée  de  soude  délayée  dans  l'eau,  pour  absorber  dans  l'appareil  à 
roue  à  palettes  déjà  cité,  l'acide  sulfureux  engendré  par  la  combustion 
complète  de  l'hydrogène  sulfuré. 

Dans  une  expérience  faite  à  Dieuze  par  M.  W.  Hofmann,  chaque' 
litre  de  liqueur  du  drainage  marquant  3°  Baume  fournissait  un  pré- 
cipité de  5  grammes  de  soufre  jaune,  mélangé  d'une  certaine  quantité 
de  sulfate  de  chaux.  En  opérant  sur  une  liqueur  de  drainage  de  12^ 
Baume,  nous  avons  obtenu  dans  une  expérience  de  laboratoire  S^fi 
de  soufre  par  litre. 

On  arrête  le  courant  d'acide  sulfureux,  lorsque  la  liqueur  présente 
encore  une  légère  réaction  alcaline.  On  fait  écouler  le  tout  dans  dei 
caisses  filtrantes,  où  l'on  recueille  le  soufre  qui  est  lavé  et  séché.  La 
liqueur,  très-riche  en  hyposulfite  de  chaux  et  de  soude,  est  traitée  par 
le  sulfate  de  soude  comme  précédemment,  et  sert  à  la  fabrication 
4'hyposulfite  de  soude  cristallisé  de  commerce. 

Pour  rendre  la  charrée  de  soude  brute  tout  à  fait  inofifensive  dans  le 
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tolsinage  d'une  grande  fabrique  de  produits  chimiques,  les  disposi- 
tions suivantes,  généralement  faciles  à  exécuter  et  pas  trop  coûteuses, 
pourraient  être  adoptées. 

On  nivelle  un  terrain,  par  exemple,  de  iOO  mètres  de  longueur  et 
autant  de  largeur,  et  on  le  recouvre  d'une  couche  de  terre  argileuse 
pour  rendre  le  sol  imperméable.  Tout  autour  du  terrain,  à  rexception 
du  point  par  où  arrivent  les  charrettes  chargées  de  cfaarrée^  on  établit 
un  fossé  en  talus  d'environ  1  mètre  de  profondeur  sur  %  mètres  de 
largeur.  Les  parois  et  le  fond  du  fossé  sont  paiement  garnis  de  terre 
glaise  bien  tassée  et  battue;  le  fossé  qui  reçoit  le  liquide  du  drainage 
est  mis  en  conmiunication  avec  un  grand  bassin  bien  étanche.  Autour 
de  ce  bassin,  qui  doit  être  assez  profond  pour  pouvoir  contenir  un 
grand  volume  de  liqueur,  on  établit  2  ou  3  bassins  peu  profonds  dans 
lesquels  on  peut  faire  arriver  à  volonté  une  couche  de  liqueur  de  20  à 
80  centimètres  de  profondeur*  Ce  sont  les  bassins  d*oxydation. 

G^est  sur  le  terrain  ainsi  préparé  qu'on  conduit  les  charrées  de 
soude  brute. 

Pour  que  l'air  puisse  toujours .  pénétrer  même  au  centre  de  la 
masse  de  charrée,  on  a  soin  de  construire  avec  des  débris  de  briques 
(provenant  de  fours  à  sulfatp  ou  de  fours  à  soude  usés  et  dont  les  fa- 
briques ont  toujours  des  quantités  à  leur  disposition)  et  les  crasses  de 
bouille  des  canaux  traversant  le  terrain  horizontalemenl  de  part  en 
part.  Ces  canaux  à  air  peuvent  être  distants  de  1  mètre  à  1  mètre  1/2. 
On  déverse  la  cbarrée  sur  ces  canaux,  sans  trop  la  tasser. 

Lorsque  la  couche  de  cbarrée,  qu'on  nivelle  constamment^  a  atteint 
une  certaine  hauteur,  par  exemple  1  mètre,  on  établit  de  nouveaux 
canaux  à  angle  droit  avec  les  premiers  et  ainsi  de  suite.  Sur  un  pareil 
terrain,  en  tenant  compte  que  la  cbarrée  sera  déposée  sous  forme  de 
pyramide  tronquée  et  en  supposant  que  la  hauteur  de  l'amas  arrive  à 
iO  mètres,  on  pourra  accumuler  de  66  à  80,000  mètres  cubes  de  rési- 
dus de  marcs  de  soude. 

Il  serait  très-avantageux  d'amener  ensuite  au  niveau  supérieur  de 
la  cbarrée  des  tuyaux  de  conduite  d'eau,  pour  pouvoir  à  volonté  irri- 
guer et  lessiver  la  charrée  en  temps  de  sécheresse. 

Un  amas  de  charrée,  ainsi  disposé,  subirait  très-rapidement  Toxyda- 
tion  complète,  qui^  le  transformerait  en  un  mélange  de  sulfate  et  de 
carbonate  de  chaux;  mais  on  utiliserait  non-seulement  presque  toute 
la  soude  que  retient  constamment  la  charrée,  mais  encore  une  bonne 
partie  du  soufre,  qu'on  obtiendrait  soit  à  Tétat  d'hyposulfîte  de  soude, 
soit  &  l'état  de  soufre  libre  plus  ou  moins  impur. 


i 
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Clous  p'avoQS  nullement  la  prétention  de  penser  que  les  procédés 
indiqués  dans  ce  travail  puissent  se  traduire  dans  la  pratique  par  des 
bénéfices  un  peu  notables  ;  mais  si  nous  ne  nous  faisons  illusion,  les 
modes  de  traitement  simultané  des  résidus  de  chlore  et  de  soude  brute 
que  nous  avons  décrits^  présentent,  sur  tous  ceux  qui  ont  déjà  été 
proposés,  Tavantage  :  1<^  d*utiliser  en  les  rendant  inoffensifs  à  peu  près 
la  totalité  de  ces  résidus;  2<^  de  n'exiger,  une  fois  la  première  instal- 
lation rationellement  faite,  que  peu  de  main-d'œuvre  ;  Z*"  de  fournir 
des  produits,  soit  marchands,  soit  réutilisables  dans  rétablissement 
même,  en  assez  forte  proportion  pour  payer,  et  môme  .au-delà,  les 
frais  de  leur  production. 

Dans  le  cours  de  l'été  1865,  par  suite  du  temps  sec  et  chaud^  la  li- 
queur du  drainage  de  la  butte  de  charrée  s'était  fortement  concentrée. 
.Elle  était  limpide,  d'une  belle  couleur  rouge  orange,  tout  à  fait  sem- 
blable à  celle  d'une  dissolution  de  bichromate  de  potasse. 

Sa  densité  =  1,107  (14«  Beaumé). 

1  litre  de  cette  solution  renfermait  environ  70  grammes  de  soufre. 

En  effet,  10<^*"^*,3  oxydés  par  évaporation  et  calcination  avec  du  chlo- 
rate de  potasse  mélangé  de  carbonate  de  soude  et  de  sel  marin  ont 
fourni  : 

l*    5,110    de  sulfate  de  baryte  correspondant  à    0,702  soufre. 
2«»    5,055  —  —  -^  '     0,694      — 

3«>    5,150  —  —  -  0,707      — 

1  litre  de  la  môme  solution,  précipité  par  du  chlorure  de  manga- 
nèse neutre,  a  fourni  yp  précipité  três-abondajit  qui,  lavé  et  séché, 
pesait  120  grammes. 

Ce  précipité  renfermait  sur  100  parties  : 

Manganèse  42^20 

Soufre  combiné  au  manganèse  24,47 

Soufre  libre        '  '      33,33 


100,0p 


Ce  précipité  contenait  donc  57,80  p.  Vo  ^®  soufre  et  était  plus  riche 
en  soufre  utilisable  que  Içs  meilleures  pyrites  du  commerce. 

Le  rapport  entre  le  soufre  combiné  et  le  soufre  libre  démontre  que 
la  solution  doit  renfermer  non-seulement  des  bisulfures  de  calcium  et 
de  sodium,  mais  encore  une  certaine  quantité  de  trisulfure.  En  effets 
en  calculant  ce  rapport  on  trouve  que  sur  3  équivalents  de  S'Na  ou 
SHIa,  il  y  a  encore  1  équivalent  de  soufre  en  plus  dans  la  solution. 

En  précipitant  cette  même  liqueur  du  drainage  au  %noyen  des  ré- 
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sidas  de  chlore  do  Oieusê,  tant  bruts  que  déchlorés,  mais  encore 
acides,  et  enfin  par  ces  mêmes  résidus  déjà  déchiorés  et  neutralisés 
par  la  charrée  de  soude,  M.  W.  Hofmaon  a  obtenu  les  résultats  sui- 
vants : 

i  mètre  cube  de  liqueur  du  drainage  à  14°  Beaumé  a  exigé  pour 
*  sa  neutralisation  oomphHe  3S0  litres  de  résidus  de  chlore  primitifs 
(solution  de  chlorures  de  manganèse  et  de  fer,  chlore  et  acide  hydro- 
cblorique  libre).  Le  précipité  pesait,  lavé  et  séché,  108  kilogrammes 
et  renfermait  37  kilogrammes  de  soufre  libre  (soluble  dans  le  sulfure 
de  carbone). 

1  môlre  cube  de  la  même  liqueur,  neutralisé  par  des  résidus  de 
chlore  déjà  déchlorés,  mais  encore  acides,  exigea  460  litres  de  liqueur 
acide,  et  fournit  un  précipité  qui,  lavé  et  séché,  pesait  104  kilo- 
grammes et  renfermait  38  kilogrammes  de  soufre  libre. 

Dans  ces  deux  cas,  il  y  eut  un  dégagement  abondant  d'hydrogène 
sulfuré. 

Enfin,  1  mètre  cube  de  liqueur  du  drainage,  traité  par  les  résidus 
de  chlore  déchlorés  et  presque  neutralisés,  exigea  450  litres  de  ces 
résidus  et  fournit  un  précipité  pesant  120  kilogrammes  et  renfermant 
39^^S8  de  soufre  libre. 

{La  planche  qui  accompagne  le  mémoire  de  M.  Kopp  sera  distribuée  avec 
le  fascicule  de  Janvier  1866). 

Huilée  «ar  la  natare  de  la  partie  solnMe  du  «nlat  et  «vr  riadmitrle 

de*  potasse*  qu^on  en  tire, 

par  MM.  MAVHEIIÉ  et  ▼.  AOGEI«ET. 

Le  suint  a  été  examiné  pour  la  première  fois  par  Vauquelin.  Cet , 
illustre  chimiste  se  proposait  d'étudier  principalement  le  rôle  de  cette 
graisse  (on  croyait  à  cette  époque  quele  suint  était  une  matière  unique 
et  de  nature  grasse)  dans  le  lavage  des  laines.  Voici  le  résumé  de  son 
travail  :  Le  suint  est  une  sorte  de  savon  mêlé  de  quelques  sels  de  po- 
tasse, et,  pour  citer  Vauquelin  lui-môme  : 

«  L'huile  ou  graisse  du  suint  est  combinée  à  la  potasse  et  forme  un 
véritable  savon  avec  excès  de  carbonate  de  potasse,  puisque  les  acides 
produisent  de  Teffervescence.  Le  suint  renferme  en  outre  un  peu  de 
matière  animale^  de  l'acétate  de  potasse,  de  la  chaux  et  du  chlorure 
de  potassium,  un  atome. 

«  Ces  matières  se  retrouvent  dans  toutes  les  laines  de  France  ou 
d*Ëspagne.  » 

Ajoutons,  j^ur  compléter  ce  résumé,  que  Vauquelin,  dans  le  cours 
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de  son  mémoire^  signale  en  outre  la  présence  du  soufre  daûs  le  suint  : 
«  Le  chlorure  de  barium  donne  un  précipité  presque  entièrement  so- 
luble  dans  Teau.  »  —  Il  ne  précise  pas  davantage. 

Dans  ce  résumé  comme  dans  son  mémoire  lui-même^  Vauquelin  ne 
donne  aucun  nombre.  L'analyse  est  seulement  qualitative.  Pour  les 
quantités,  Vauquelin  se  borne  à  quelques  aperçus  très-vagues  :  Il  y  a 
tin  peu  de  matière  animale,  des  traces  ou  un  atome  de  chlorure  de  po- 
tassium^ etc.,  mais  pas  un  chiffre. 

Cette  lacune  était  on  ne  peut  plus  regrettable.  L'absence  des  nom- 
bres a  donné  la  pensée^  la  conviction  même,  de  leur  inutilité  à  tous 
ceux  qui  ont  lu  le  mémoire  d'un  chimiste  si  justement  célèbre  par  son 
habileté  d'analyste.  Personne  ne  soupçonnait  la  présence  .d'une  quan- 
tité considérable  à^alcali  dans  une  matière  examinée  par  Vauquelin 
quand  ce  chimiste  gardait  le  silence  sur  un  point  si  important,  et  à  une 
époque  où  Timportance  en  était  bien  plus  grande  encore  qu'aujour- 
d'hui. Personne  n'aurait  imaginé  de  chercher  la  potasse  (dont  les  cir* 
constances  politiques  et  industrielles  de  cette  époque  rendaient  la  va- 
leur si  grande)  dans  une  source  qui  se  trouve  sous  notre  main  et  qui 
se  renouvelle  sans  cesse^  dans  la  conviction  que  cette  source  était  trop 
peu  productive,  puisque  Vauquelin  n'en  signalait  nullement  la  valeur. 

Un  quart  de  siècle  s*écoula  avant  que  M.  Ghevreul  ne  vint  ajouter  au 
travail  de  Vauquelin  un  élément  numérique  intéressant.  Le  travail  de 
Vauquelin  remonte  à  1803.  —  Le  15  octobre  1828^  M.  Ghevreul  publia 
ranalyse  suivante  de  la  laine  de  mérinos. 

^  Laine  pure  (épuisée  par  ralcool)  31,23 

Qiiin*  1  soluble  dans  l'eau  32,74 

^^""^  1  insoluble  (élaïérine  et  sléarérine)  8,57 

Tpppa     «déposée  dans  Teau        26,06  I  «^  .^ 

*^^^®  \  adhérente  à  la  laine       1,40  (  ^^'^^ 

100,00 

Ces  résultats  numériques  n'ont  pas  encore  attiré  l'attention  sur  la 
parlie  soluble  dans  l'eau,  dont  le  chiffre  est  pourtant  déjà  considérable. 
M.  Chevreul  n'ayant  ajouté  aucun  détail  sur  la  nature  de  cette  partie 
soluble,  il  n'est  venu  à  l'esprit  de  personne  de  la  considérer  comme  une 
source  importante  de  produits  alcalirts^  et  cela  pour  plusieurs  raisons* 
M.  Chevreul  confirmait  les  lésultats  de  Vauquelin^  puisqu'il  ne  signa- 
lait pas  de  différence  essentielle.  La  partie  soluble  continuait  d'être 
considérée  comme  un  savon  mêlé  de  sels,  et  ce  mélange  paraissait 
d'autant  moins  digne  d'attention  qu'à  l'époque  de  la  publication  du 
Iravail  de  M.  Chevreul  on  regardait  déjà  la  potasse  et  la  soude  comme 
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inséparables  dans  presque  toutes  les  sources  connoesy  ce  qui  semblait 
dterà  la  partie  solubie  du  suint  toute  importance  industrielle. 

M.  Cherreul  publia  un  deuxième  résumé  de  ses  expériences  sur  le 
suint  le  26  septembre  1857.  Ce  savant  chimiste  avait  déjà  reconnu 
29  substances  diverses  dans  le  suint.  Eq  voici  la  liste  : 


i«  Eau. 

2*  Ammoniaque. 

3*  Acide  carbonique. 

4°  Arôme  des  bergeries. 

S*  Arôme  y. 

6*  Acide  pnocénique. 

7«  Acide  volatil  x: 

8°  Stéarérine. 

d"»  Elaïérine. 

lO^*  Principe  immédiat  gras  cris- 
taliisable    à   la  limite  des 
acides. 
11*  Stéarérate  de  potasse. 
12*  Eiaïérate  de  potassé. 
13*  Phocénat^  de  potasse. 
14*  Acide  volatil  x'  uni  à  la  po- 
tasse. 


15*  Acide  incolore  crist.  \anis  àu  w- 
16*  —orangé  incrist.  *    )tu$e  dans  te 

17*   —  aZOtO«Sulfuré  brunjliqokle  bran. 

18*  Hatière   acide  azoto  -  sulfurée 

insoluble  dans  l'eau. 
49*  Carbonate  de  potasse. 
20*  Sulfate  de  potasse. 
21*  Silicate  de  potasse. 
22*  Chlorure  de  potassium. 
23*  Oxalate  de  chaux. 
24*  Phosphate  de  chaux. 
25*  Phosphate  ammoniaco- magné- 
sien. 
26*  Sous-carbonate  de  chaux. 
27*  Oxyde  de  fer. 
28*  Oxyde  de  manganèse. 
29*  Oxyde  de  cuivre. 


Ce  résumé  a  une  grande  importance.  Il  montre  combien  certaines 
sécrétions  peuvent  être  complexes.  Il  établit  un  fait  qui  n'aurait  trouvé 
que  des  incrédules  s'il  n'était  indiqué  par  un  observateur  aussi  scru- 
puleux que  M.  Cbevreul^  c'est  celui  de  la  présence  du  cuivre  dans  une 
sécrétion  cutanée  comme  celle  du  suint. 

Au  point  de  vue  qui  noy s  occupe,  cette  publication  présente  la  môme 
lacune  que  celle  dont  le  mémoire  de  Vauquelin  avait  déjà  le  défaut. 
Elle  ne  donne  aucun  nombre.  Si  je  ne  me  trompe,  cette  lacune  et  la 
complexité  des  matières  signalées  par  M.  Chevreul  ne  pouvaient  qu'é- 
loigner toute  idée  de  chercher  dans  le  suint  ou  dans  sa  partie  soluble 
une  source  de  potasse  assez  impbrtante  pour  en  faire  la  base  d'une  in- 
dustrie profitable. 

Telle  a  été  du  moins  mon  impression,  et  j'ai,  pendant  plus  de  dix 
ans,  traité  la  question  du  suint  dans  le  cours  municipal  de  chimie 
dans  une  ville  où  le  travail  des  laines  a  peut-être  le  plus  d'importance, 
sans  apercevoir  le  parti  qu'on  peut  tirer  de  la  partie  soluble  du  suint 
comme  source  de  potasse.  11  a  fallu^  pour  m'amener  à  cette  idée, 
toute  Tinsistance  obligeante  de  mon  ami  et  collaborateur,  M.  Rc^elet, 
avec  qui  j'ai  fait  de  longues  études  dont  voici  le  résultat  principal  : 

La  partie  soluble  du  suint  est  un  mélange  de  sels  dont  les  acides 
sont  pour  la  majeure  partie  de  nature  organique  et  dont  la  base  est  la 
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potasse  seule,  avec  une  très-petite  quantité  de  chaux  et  de  magnésie. 
Ce  mélange  est  neutre.  11  ne  contient  pas  de  carbonate  de  potasse  ; 
mais  il  ne  laisse  que  ce  sel  par  la  calcination,  e\  en  quantité  suffisante 
pour  servir  de  hase  à  une  fabrication  en  grand. 

Ce  résultat  que  nous  exprimons,  M.  Rogelet  et  moi^  d'une  qianière 
générale  d*abord,  s*accorde  en  grande  partie  avec  les  observations  de 
Vauquelin  et  dei  M.  Ghevreul.  Cependant  il  présente  des  différences 
importantes,  surtout  au  poipt  de  vue  scientifique.  Voici  ces  diffé- 
rences : 

i^  Le  suint  est  neutre.  Vauquelin  et  M.  Ghevreul  l'ont  tous  les  deux 
regardé  comme  alcalin.  Tous  deux  ont  attribué  Talcalinité  à  un  excès 
de  carbonate  de  potasse.  Nous  croyons  le  suint  parfaitement  neutre  dans 
son  état  normal,  et  lorsqu'il  devient  alcalin,  nous  attribuons  l'alcali- 
nité à  une  production  de  carbonate  d'ammoniaque  par  suite  d'une 
fermentation  putride. 

t^  La  base  des  sels  contenus  dans  le  suint  est  la  potasse  seule  (avec 
une  très-petite  quantité  de  chaux  et  de  magnésie).  La  soude  en  est  ab- 
sente. —  Ni  Vauquelin  ni  M.  Chevreul  n'ont  affirmé  cette  absence,  et 
leur  silence  a  été  expliqué  par  M.  Chevreul  dans  une  communication 
récente  (1).  «  M.  Maumené  s'est  beaucoup  trop  avancé  en  parlant  de 
«  l'absence  des  sels  de  soude;  car,  bien  qu'il  n'ait  trouvé  que  des  sels  de 
«  potasse  dans  le  suint,  il  esta  remarquer  que  les  moutons  mangent  des 
«  aliments  salés  et  que  le  sodium  doit  se  rencontrer  dams  leurs  sécré- 
«  tiens,  yt  On  trouvera  assez  surprenant  d'entendre  exprimer  cette 
opinion  par  un  chimiste  aussi  habile  que  M.  Chevreul,  alors  môme 
qu'il  n'indique  pas  la  soude  parmi  les  29  substances  dont  il  a  su  cons- 
tater l'existence  avec  une  prodigieuse  dextérité.  Mais  ce  vénérable 
savant  n'a  pas  reconnu  l'existence  de  la  soude,  et  cette  existence  res- 
tait une  hypothèse.  —  Vauquelin  n'avait  pas  non  plus  signalé  la  soude 
dans  le  suint;  mais  outre  la  difficulté,  presque  insurmontable  de  son 
temps,  de  bien  établir  la  proportion  de  soude  mêlée  en  petite  quantité 
à  la  potasse,  rien  dans  son  mémoire  n'autorise  à  admettre  qu'il  ait 
porté  même  une  attention  particulière  et  suffisante  sur  ce  point.  — 
Nous  affirmons,  M.  Rogelet  et  moi,  que  le  suint  ne  renferme  pas  de 
trace  sensible  de  soude  lorsqu'il  est  pur. 

3^  Le  mélange  de  sels  de  potasse  qui  constitue  la  partie  solubU  du 
suint  laisse,  par  la  calcination,  du  carbonate  de  potasse  exempt  de 


(1)  Bulletin  de  la  Société  impériale  et  centrale  cfagricult  de  France  (1862), 
t.    vu,  p.  371. 
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soude  et  ooélé  seulement  de  chlorure  de  potassium»  de  sulfate  de  po- 
tasse, de  silico-aluminate  de  potasse,  de  phosphate  de  potasse,  d'un 
peu  de  chaux,  de  magnésie,  d'oxydes  de  fer  et  de  manganèse.  *—  Noas 
n'avons  pas  constaté  nous-mêmes  l'oxyde  de  cuiyre  signalé  par  IL  Ghe- 
vreul;  toutefois,  nous  ne  prétendons  pas  nier  son  existence. 

Voici  les  proportions  de  ces  matières  : 

Le  mélange  de  sels  de  la  partie  soluhle  du  suint,  que  nous  désignons 
pour  abréger  sous  Je  nom  de  mintate  bnU  {{),  peut  être  amené  à  uo 
état  régulier  de  dessiccation  à  lOO^*.  —  Peu  de  matières  sont  aussi  dif- 
ficiles à  bien  dessécher;  mais  au  bout  de  48  heures  les  poids  de  50  à 
60  grammes,  au  plus,  arrivent  à  la  dessiccation  exacte. 

iOO  parties  de  laine  ordinaire  laissent  de  iO  à  20  de  ce  sointate  sec. 
—  IL  Chevreul  a  trouvé  pour  la  laine  de  mérinos  un  nombre  bien  su- 
périeur :  32,74.  Sans  vouloir  contester  ce  chiffre,  que  nous  n'avons  pas 
eu  l'occasion  de  reconnaître  sur  une  laine  que  nous  croyons  spéciale, 
nous  pouvons  affirmer  (après  avoir  expérimenté  sur  près  de  iOO  mil- 
lions de  kil.  de  laine)  que  les  meilleures  laines  du  Soissonnais  donnent 
un  maximum  de  20  Vo»  ^^^^  ^^^^  n'avons  eu  que  de  très-rares  exem- 
ples. Le  maximum  courant  est  de  17,5  à  18  %.  —  Les  laines  les 
moins  riches,  celles  de  Buenos-Âyres,  par  exemple,  présentent  seule- 
ment 12  et  souvent  môme  10  %.  A  la  vérité,  ces  laines  sont  assez  sou- 
vent lavées  par  les  pluies  ou  par  des  ablutions  volontaires.  Nous 
croyons  que  toutes  les  laines  normales  se  rapprochent  beaucoup  et  sont 
même  à  peu  près  identiques  par  leur  nature,  abstraction  faite  des  va- 
riations de  l'humidité,  et  surtout  des  variations  de  la  quantité  de  terre 
dont  elles  sont  souillées,  variations  très-grandes,  comme  celles  d'une 
simple  souillure.  Ramenées  à  cet  état  normal  des  bonnes  laines  du 
commerce,  elles  contiennent  toutes  de  17  à  18  ^/q  de  suintate  sec. 

Une  toison,  représentant  en  moyenne  5  kilos,  peut  fournir  au 
maximum  {^^^,0  de  suintate  sec, 

et  au  minimum  0*^^,5         —        

la  moyenne  réelle  est  très-près  de  O'^'^S         —        

Il  y  a  aujourd'hui  en  France  plus  de  50  millions  de  moutons,  et 
leur  nombre  ne  fera  qu'augmenter.  Dans  un  cas  de  gif  erre  on  pourrait 
les  laver  tous  et  obtenir 

50,000,000  X  0«^»-,8  X  0,48  K0,C02  =  19,200,000  kil. 
ou  fabriquer  Vêquivalent  de  salpêtre  t=  28,100,000  kil. 

« 
(1)  Oq  nous  a  t)eaucoup  reproché  ce  terme,  doot  la  création  était  ai  nécessaire 
pour  la  facilité  du  discours  et  i'étymologio  si  simple. 
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au  moyen  d'une  source  qui  est  tout  entière  dans  nos  raains  et  qui 
se  renouvelle  sans  cesse;  —  forcer  au  lavage  des  moutons  serait  une 
vexation  bien  pâle  à  côté  de  la  démolition  des  caves  ou  des  maisons. 
En  faisant  abstraction  complète  de  la  terre^  on  aurait  environ  : 

Laine  pure  46,00 

Elaïérine  et  stéarérine  10,00 

Suintate  sec  22,00 

Humidité  22,00 


100,00 


Ce  suintate  parait  avoir  toujours  la  même  composition  lorsqu'on  le 
considère  dans  les  laines  d'adultes  ;  du  moins  il  laisse  sensiblement  le 
môme  poids  de  salin.  En  moyenne  82  p.  %  (5*, 84).  100  parties  de  ce 
salin  contiennent  un  peu  plus  de  6  de  chlorure  de  potassium  (6,18)  et 
presque  3  de  sulfate  (2>83}«  La  composition  du  salin  est  : 


KO,CO« 

86,78 

CIK. 

6,i8 

K0,S03 

2,83 

Si03,Aia03,Ph05    \ 
CaO,MgO,KO          J 
Feî03,MnO,CuO    ) 

4,21 

100,00 

Remarquons  que  la  quantité  de  chlorure  indiquée  par  Yauquelin, 
des  traces,  un  atome,  est,  en  réalité,  une  quantité  très-notable,  et 
cette  circonstance  est  intéressante.  Le  sulfate  parait  provenir  d'un 
Aide  conjugué  détruit  par  la  calcination;  nous  avons  reconnu,  après 
Vauquelin  et  après  M.  Cheyreul,  que  la  quantité  de  BaO,S03  formée 
dans  le  suintate  brut  par  BaCl  est  très-faible.  Mais  après  la  calcina- 
tion, le  précipité  atteint  la  proportion,  indiquée  par  notre  analyse, 
de  2,83  dans  100  de  salin. 

Les  indications  que  nous  venons  de  donner  sont  entièrement  nou- 
velles, les  unes  parce  qtie  nous  les  avons  fait  connaître  les  premiers, 
les  autres  parce  qu'elles  sont  en  opposition  formelle  avec  les  indica- 
tions de  Vauquelin  ou  de  M.  Cbevreul.  Ainsi  nous  regardons  le  suint 
comme  neutre,  malgré  l'autorité  si  respectable  de  ces  deux  illustres 
chimistes,  et  nous  affirmons  l'absence  de  la  soude  dans  le  suint  pur, 
heureux  de  pouvoir  ajouter  que,  sur  ce  point,  M.  Cbevreul  a  reconnu 
lui-môme  tout  récemment,  comme  très-probable,  l'exactitude  de  nos 
assertions. 

La  connaissance  exacte  des  rapports  numériques  des  diverses  ma^ 
tières  contenues  dans  le  suint,  nous  a  conduits  à  une  industrie  dont 
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rsmportance  est  grande  et  pourrait  devenir  capitale  dans  certaines 
circonstances.  Nous  présentons  la  création  de  cette  industrie  comme 
une  nouveauté,  non-seulement  parce  qu'elle  repose  sur  des  faits  que 
nous  avons  signalés  les  premiers,  mais  encore  parce  qu'elle  est  pra- 
tiquée dans  des  conditions  dont  on  n'avait  pas  encore  eu  d'exemples 
Celte  industrie  apporte  d'ailleurs  au  travail  des  laines  quelques  mo- 
difications qui  soûl  loin  d'être  sans  importance. 

Avant  d'indiquer  les  principaux  détails  de  cette  industrie,  nous 
allons  d'abord  faire  connaître  le  résumé  -  des  études  à  la  suite  des- 
quelles nous  Bonmies  fondés  à  regarder  comme  établis  les  faits  nou- 
veaux dont  nous  venons  de  parler. 
1*  Le  suint  est  neutre. 

Lorsqu'on  prend  une  laine  en  suint  bien  saine  et  ne  contenant  que 
du  suint,  la  liqueur  obtenue  par  le  lessivage  de  celte  laine  avec  de 
l'eau  pure  est  parfaitement  neutre  ;  si  le  papier  de  tournesol  rouge  pa^ 
ralt  tourner  très-faiblement  au  bleu  par  le  contact  dé  cette  eau,  c'est 
exactement  comme  il  le  fait  avec  un  sel  de  potasse  rigoureusement 
neutre,  par  exemple  le  sulfate  de  potasse.  Nous  avons  fait  cette  expé- 
rience un  grand  nombre  de  fois,  et  nous  pouvons  affirmer  la  parfaite 
neutralité  du  suihlalë  brut  lorsqu'il  est  pur. 

Mais  beaucoup  de  causes  peuvent  induire  en  erreur  à  cet  égard,  en 
produisant  deux  fA\\^  d'bû  résulta  la  dobble  illusion  qui  a  conduit 
nos  illustres  prédécesseurs  ft  admettre  la  iMpiâs^nce  du  carbonate  de 
potasse. 

La  première  illùislôn,  l'alcalinité  tk^'ès-réellé  ihais  aœidenteliù  du  lî* 
quide,  est'dhe  à  la  facile  altération  du  sûihtate  brut  qui  donne  de 
l'ammoniaque  el  îàiémè  du  sulfbydl'ate  d'ammoniaque  datis  des  cir* 
constances  nombreuses  lât  très-ot'dihaires.  Le  dégagement  d'ammo- 
niaque est  habituel  dans  les  vastes  chaudières  oti  nous  faisons  é^iàpOrer 
les  eaux  de  suint  de  l'iiad'àiitrie. 

Là  seconde  illusion,  le  dégageaient  d'acide  carbonique,  est  due  sou- 
vent à  la  môme  cause.  L'ammoniaque  résultant  de  l'altération  du  suin- 
tate  brut  est  cartonatée.  Presque  toujours  l'acide  carbonique,  dégagé 
par  un  acide,  provient  de  ce  carbonate  d'ammoniaque.  Dans  d'autres 
circonstances,  c'est  une  autre  réaction  qui  donne  le  dégagement  ga- 
zeux, et  le  gaz  n'est  pas  de  l'acide  carbonique  pur.  Lorsqu'on  verse  dé 
Vacidè  sulfuriquo  conceûtiré  dans  Une  solution  concentrée  de  sûintate> 
il  se  dégage  une  vive  chaleur;  il  se  dégage  en  môme  temps  du  j^az  car- 
bonique et  du  gaz  chlorhydrique. 
Voici  deux  faits  qui  nous  paraissent  ne  laiâser  aucun  douté  : 
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Si  Ton  précipite  une  solution  récente  de  suintate  brut  par  une  dis- 
solution métallique  bien  neutre,  la  liqueur  reste  neutre.  Ajoute-t-on 
de  Tacétate  de  plomb  neutre  à  la  solution  de  suintate  et  met-on  le 
précipité  en  contact  avec  de  l'acide  chlôrbydrique  étendu^  ce  préci- 
pité se  dissout  ou  s'attaque  sans  aucune  effervescence  ;  mais  si  l'on 
verse  d'avance  Une  très- petite  quantité  de  carbonate  alcalin,  l'effer- 
vescence est  nettement  sensible; 

Enfin,  lorsqu'on  môle  peu  à  peu  la  solution  de  suintate  avec  un  sel 
de  magnésie,  il  ne  se  produit  aucun  précipité,  à  moins  que  l'on  n'ait 
ajouté  d'avance  une  petite  quantité  de  carbonate  de  soude. 

Lorsque  le  suintate  a  subi  un  commencement  de.  putréfaction,  le 
précipité  fourni  par  l'acétate  de  plomb  donne  une  effervescence  avec 
HCl  ou  AzO^.  Le  gaz  est  CO^;  il  trouble  l'eau  de  chaux  et  noircit  le 
mercure. 

Le  suintate^  soumis  à  l'ébullition,  dégage  une  odeur  ammo&ia* 
cale  et  putride.  Le  papier  rouge  redevient  immédiatement  bleu  dans 
le  gaz.  Le  liquide  bouilli  ne  donne  plus  de  carbonate  avec  le  sel 
de  plomb. 

Voici  quelques  expériences  qui  montrent  en  même  temps  la  grande 
action  du  suintate  brut  sur  l'eau  (notamment  sur  la  vapeur  atmosphé- 
rique) et  la  facilité  d'altération  dont  nous  avons  parlé. 

Du  suintate  brut  séché  à  100°  dans  une  capsule  a  été  placé  sous 
une  cloche  à  côté  d'un  v^re  d'eau.  On  a  pris  le  poids  de  temps  en 
temps,  et  on  a  trouvé  pour  ^^^BS  de  suintate  : 


Capsule 

Eau 

absorbée 

et 

suintate. 

En  poids. 

En  centièmes. 

31  mai 

91,89 

» 

» 

4  juin 

93,07 

1,180 

» 

2  — 

94,03 

2,140 

» 

3   — 

94,515 

2,625 

» 

4    ^ 

94,970 

3,080 

» 

5   — 

95,393 

.     3,505 

II 

6    - 

95,710 

3,820 

» 

7    — 

96,000 

4,110 

» 

8    — 

96,100 

4,210 

» 

9    — 

96,225 

4,33» 

» 

10   — 

96,346 

4,455 

» 

11    — 

96,500 

4,610 

» 

14    - 

96,750 

4,860 

63,696 

16    — 

96,700 

4,810 

* 

18   — 

96,500 

4,610 

» 

21    — 

96,705 

4,815 

» 
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2*  expérience  :  LaïQe  d'agneau,  Ic'^TTO  : 


Gaptale 

a* 

San  abeorbée 

OS 

suintate. 

En  poids. 

En  centièmes 

24  juin 

32,751 

n 

» 

2S    - 

33,272 

0,522 

29,5 

27    - 

35,210 

2,460 

13,9 

28    — 

35,055 

2,305 

13,0 

4  juillet 

34,730 

1,980 

11,2 

Dans  la  3«  expérience,  l'absorption  d'humidité  a  atteint  98,7  p.  ^!q. 

Dans  un  grand  nombre  d'expériences  de  ce  genre,  nous  avons  ioa- 
jours  atteint  un  maximum  égal  en  moyenne  au  poids  du  suintate,  — 
et  toujours  cette  diminution  qui  représente  si  évidemment  une  alté- 
ration. 

2*  La  démonstration  de  l'absence  de  la  soude  dans  le  suint  a  été 
l'objet  de  nos  efforts  les  plus  persévérants. 

Nous  avons  analysé  les  salins  de  suintâtes  préparés  avec  des  laines 
du  troupeau  de  M.  Rogelet,  ou  d'autres  sources  dont  nous  étions  cer- 
tains ;  nous  avons  employé  un  grand  nombre  de  fois  tous  les  moyens 
d'analyse  connus. 

1»  Analyse  du  salin  converti  tout  entier  en  sulfate  fondu.  Détermi- 
nation de  S03  et  application  des  formules  : 

K  [S  (p  —  a)  —  aN] 

S  (K  —  -Nj 

y  =  p  —  a  —  X. 

2*  Analyse  du  salin  converti  tout  entier  en  chlorure.  Détermination 
du  CI  et  application  de  formules  analogues  aux  précédentes. 

3*  Précipitation  par  le  chlorure  de  platine  avec  toutes  les  précau- 
tions connues. 

4^  Conversion  du  salin  entier,  d'abord  en  sulfate,  puis  en  sulfate 
double  de  potasse  et  de  cuivre;  méthode  indiquée  par  l'un  de  nous  (1). 

5®  Conversion  du  salin  en  sulfate  et  évaporations  successives  alter- 
nant avec  des  refroidissements  pour  faire  déposer  la  plus  grande  partie 
du  sulfate  de  potasse  et  concentrer  le  sulfate  de  soude  (présumé)  dans 
la  dernière  eau-mère^  oii  l'on  finirait  par  l'obtenir  en  grands  prismes. 
Étude  de  l'eau-mère,  par  évaporation  spontanée^  sur  une  lame  de 
verre  et  examen  microscopique  des  cristaux. 

(1)  Campies  rendus. 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  481 

6*  Étude  analogue  du  salin  converti  en  chlorure. 

7<*  Recherche  de  la  soude  dans  les  eaux-mères  des  opérations  précé- 
dentes^  au  mo^fen  de  rantimoniate  de  otasse  de  M.  Fremy,  et  en 
abandonnant  les  liqueurs  quelquefois  plus  d'une  anné^. 

8^*  Méthode  de  Fresenius  consistant,  comme  on  sait,  à  dissoudre 
dans  Tacide  acétique,  ajouter  de  l'alcool  et  de  l'acide  tartrique,  filtrer, 
laver  le  bitartrate  à  l'alcool,  évaporer  la  solution  alcoolique^  calciner 
le  résidu  et  le  transformer  en  sulfate  qui  donne  des  prismes  eCQores- 
cents,  etc.,  etc.,  st  c'est  du  sulfate  de^oude. 

9*  Emploi  du  spectromètre. 

Aucun  de  ces  moyens  ne  nous  a  permis  de  déceler  des  quantités 
notables  de  soude.  Le  spectromètre  seul  nous  a  toujours  donné  la  raie 
jaune  du  sodium }  mais  ce  résultat  n'étonnera  aucune  des  personnes 
qui  ont  employé  cet  instrument.  Malgré  tous  les  soins  imaginables, 
nous  n'avons  pas  pu  éviter  la  raie  jaune;  il  reste  donc  douteux  que  le 
suint  soit  absolument  privé  de  soude  ;  mais  s'il  eq.  renferme^  ce  ne 
sont  que  des  traces,  et  qui  plus  est  des  traces  spectrométriques^  ce  qu| 
est  bien  près  de  zéro.  Le  suintate  brut  est  une  excellente  matière  pour 
produire  le  spectre  du  potassium.  Les  raies  rouges  et  la  raie  bleue  sont 
développées  avec  une  netteté  que  ne  surpasse  point  le  chlorate  de  po- 
tasse pur  et  fondu  (lequel  donne  ausi^  la  raie  jaune  du  sodium  presque 
impossible  à  éviter). 

Nous  croyons  donc  pouvoir  admettre  comme  certaine  l'absence  de  la 
soude  dans  le  suint  pur. 

Cette  pureté  est  une  des  causes  du  succès  de  l'industrie  que  nous 
avons  créée.  Malgré  le  mélange  de  petites  quantités  de  carbonate  de 
soude  aux  eaux  de  suint  que  nous  recevons  de  tant  d'origines  diverses 
(et  que  nous  ne  parvenons  pas  à  éviter,  malgré  toutes  nos  précautions}^ 
nous  ne  livrons  au  commerce  que  des  potasses  presque  pures,  parce 
qu'il  est  impossible  à  cette  soude  accidentelle  d'atteindre  jamais  i  cen« 
tième. 

Voici  maintenant  quelques  détails  sur  l'industrie  elle-m6me  et  sur 
les  procédés  nouveaux  dont  nous  l'avons  composée. 

La  récolte  des  eaux  de  suint  ne  pouvait  se  faire  (sans  des  difficultés 
qui  rendaient  l'industrie  impossible)  qu'à  une  condition  :  production 
d'une  liqueur  filtrée  parfaitement  claire,  dont  la  richesse  puisse  être 
évaluée  promptement  et  sûrement  par  un  simple  densimètre.  Nous 
avons  réalisé  cette  condition  d'une  manière  simple,  mais  en  chan* 
géant  l'ancien  système  de  lavage.  Au  lieu  de  laisser  laver  la  laine  par 
agitation  dans  une  grande  masse  d'eau,  méthode  qui  donne  une  eau 
Monv.  stau  T.  IV,  1805.  — •  soc  cbiv.  31 
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troublée  par  une  certaine  quantité  de  graisse  (nouB  appellerons  suinHhe, 
pour  abréger,  le  mélange  d'élalérine  et  de  stéarérine)  mise  en  émul- 
lion  par  le  brassage;  la  chaleur  et  le  suintate  brut  agissant  à  la  ina^ 
nière  d'un  sayon,  nous  faisons  lessiver  la  laine  tassée  dans  des  tonneaux, 
de  manière  à  faire  serrir  la  laine  elle-même  comme  organe  de  filtra- 
lion.  Cette  idée  si  simple  nous  a  réussi  merreilleusement,  fiiéme  daoê 
les  traniut  les  plus  rapides;  le  filtrage  est  parfait,  et  f  ^000  kilogr.  dé 
laine  toontèinant  jusqu'à.  300  kilogr.  de  terre  n'en  laissent  pas  passer 
1  gramme.  Par  un  lavage  systématique,  les  eaux  sont  amenées  à  nft 
degré  de  concentration  qui  a  pu  atteindre  la  densité  1,!^50.  Elles  ren- 
ferment alors  plus  du  tiers  de  leur  poids  de  suintate  sec.  Nous  les  ache- 
tons à  un  prix  fixé  d'avance^  suivant  leur  densité,  qui  dépasse  tiré* 
ment  f  ,150  dans  le  travail  courante 

Les  eaut  sont  évaporées,  à  la  vapeur  dans  les  grandes  usines>  à  fea 
nu  dànfi  Hs  petites.  Amené  à  la  densité  de  1,610  à  1,550,  le  suintate 
brut,  qui  bout  alors  à  125%  est  monté  par  une  pompe  ou  un  montent» 
dans  les  réiervoirs  établis  sur  les  fours  de  calcinatiôn.  On  rentretieftt 
tiaturenèttrent  ainsi  demi*liquide,  et  en  ouvrant  un  robinet-soupape 
on  le  fait  descendre  &  volonté  dans  les  cornues  ou  dans  les  fours«  Les 
cornues  If^semblent  à  celles  de  la  fabrication  du  gaz;  le  suintate  s') 
calciné  ^  donnant  des  gaz  très-riches  en  acide  carbonique  (33  p.  %) 
exempts  de  SH^  et  accompagnés  de  H^Az^  d'alcalis  carbures  et  de 
goudrô'nfs  qui  forment  un  mélange  très-différent  de  celui  de  là  houille, 
comme  on  peut  aisément  le  comprendre  en  tenant  compte  ée  la  nfr* 
ture  saline  du  suintate.  Nous  décrirons  ces  produits  dans  un  autre 
thètùtAté,  Non*  ferons  observer  seulement  que  l'ammoniaque  el  t'a* 
ctde  carbonique  forment,  dans  les  condenseurs,  du  bicarbonate  d'am- 
moniaquô  teiletnent  pur  que,  broyé  avec  un  peu  d'éther  et  lavé  avec 
!è  môme  liquidé,  il  s*évapore  ettsûitè  tout  entier  sans  résidu*  Brut,  il 
éprouvé  l6  même  effet  et  ne  laisse  qu'un  peu  de  goudron^ 

Les  fours  permettent  une  calcination  directe  au  moyen  de  la  chaldur 
développée  pat  le  suintate  lui-même;  on  fait  «ouler  une  couche  de 
10  ou  15  centimètres  en  hauteur;  on  y  met  le  feu  par  la  flamme  d'un 
petit  ^OTirûeau  latéral,  on  môme  pat  l'embrasement  d'un  fagot,  et  le 
suintate  s'allume  bientôt,  amène  le  four  à  une  température  suffisam- 
ment élevée  pour  terminer  l'opération  et  faire  enflammer  plus  tard 
une  nouvelle  quantité  de  suintate.  L'opération  peut  se  continuer  ainsi 
indéfiniment. 

Le  sâhn  se  présente  sous  la  forme  dMne  masse  noire  eohtenant  du 
carbone,  depuis  xm  quart  du  poids  du  salin  (dans  les  cornues)  yûsqu^à 
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un.  huitième  (dans  les  fours).  On  conçœt  que  la  quantité  de  carbone 
contenue  dans  ces  foare  esl  très^Tariable,  elle  peut  se  réduire  &  zéro; 
mais  dan»  les  opérations  bien  conduites,  on  tire  le  eaH»  arent  la  ces*' 
saUon  de  la  flamme,  el  il  reurférme  elois  eu  miirifirâm  te  proporHdH 
de  carbone  indiquée. 

La  matière  etk  mise  en  tae  et  continné  de  bfftler  lentement.  Téttt  )f^ 
diarboo  disparaît^  et  ti  reste  un  saMn  demi-fbnda,  poteoi,  eoloré  en 
Tert,  bien  on  rose,  par  une  dose  trés*fiotabIe  de  manganafe.  Dfssmti 
dans  Teau,  il  donne  une  liqueur  d'un  tert  bleuâtre,  intense,  et  pré« 
sente  tous  le#  caractères  du  manganate  de  potasse. 

Le  salin  est  ensuite  traité  par  des  procédés  qui  sonf  pén  différettti 
des  procédés  ordinaires  bien  connue.  Nous  ne  noms  t  arrêterons  p9g. 

En  terniinant,  nous  signalerons  une  particularité  de  notre  système 
de  lavage  de  la  laine  qui  reste  encore  mi  peu  obscure,  mais  qui  a  une 
assez  grande  importance  industrielle.  Le»  laines  en  suint  très-coforéet 
restent  jaunes  quand  on  les  lare  à  la  manière  ordinaire,  même  ett 
faisant  soivfe  le  trea^ge  froid  ovt  tiède  d'un  dégraissage  an  saToir  ft 
une  température  de  60>.  Lessiyées  par  notre  méthodOj  elles  deYiennelxt 
parfaitement  Manche»! 

kuim  DES  nm\m  u  mm  nu  tt  ai piM 

PCBUÉS  EN  IRANGB  BX  A  l'ËTftANOEIi. 


CHIlilL  MWÊRALE. 
»m0 1»  ehlonure  (Hawailgue  hrMviM,  par  M.  0i  M.  UmmMJUm  (i). 

Le  cblorure  stanniqne  aabydre  (ligueuf  fumltnte  de  Libctûtas)  est^ 
comme  on  le  sait,  un  liquide  incolore  très-lourd;  Tauteut  a  trouvé  que 
sa  densité  *  15*  est  égale  à  Sr,t»l.  !!  répand  à  Tatr  d^épaîssôs  fuùiées 
blanches  qui  irritent  yivement  las  voiee  respiratoctes  ;  Jl  pest  étr»  vo- 
latilisé sans  laisser  de  résidu.  Le  chlorure  stannique  est  dissout  ptf 
l'eau;  mais  si  l'on  évapore  à  siccité  et  au  contact  de  Tair  une  pareille 
solution  très-Gonceolrée,  une  certaine  quantité  de  chlorure  stannique 
se  volatilise  e4  se  dégage  en  même  temp»  que  les  vapeurs  d'eau,  et 

(I)  MagleTf  Poiyl4ckn.  /(furmf,  U  etxxviir,  p.  /t9. 
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plus  la  liqueur  se  concentre  plus  les  Tapeurs  deyiennent  acides;  il  y  a 
donc  é?idenunent  décomposition  en  un  sel  acide  et  en  un  sel  basique, 
et  si  Ton  calcine  le  résidu  d'oxyde  d'étain,  on  ne  peut  plus,  en  l'épui- 
sant par  l'eau,  y  constater  la  présence  du  chlore. 

Lorsqu'on  mélange  du  chlorure  stannique  anhydre  avec  de  l'eau,  le 
liquide  s'échauife  très-foxtement;  en  faisant  ce  mélange  ayec  précau- 
tion, on  remarque  qu'à  un  certain  moment  la  solution  est  plus  dense 
que  le  chlorure  d'étain  lui-même^  car  ce  dernier  .surnage  la  solution 
chaude  et  concentrée.  Si  le  mélange  de  bichlorure  d*étain  et  d'eau 
troide  est  fait  rapidement,  le  dégagement  de  chaleur  est  tel  que  le 
liquide  entre  en  ébulliiion  et  qu'une  grande  quantité  de  chlorure  se 
Tolatilise.  La  contraction  qui  se  produit  dans  ces  circonstances  est  plus* 
grande  que  toutes  celles  qu'on  a  encore  obserTées  pendant  le  mélange 
de  deux  liquides.  L'auteur  établit  le  tableau  comparatif  suiyant  dans 
lequel  il  indique  les  densités  des  solutions  de  chlorure  stannique  à 
différents  degrés  de  concentration,  le  yolame  réel  des  mélanges,  ainsi 
que  le  yoiume  qu'ils  devraient  ayoir  si  une  certaine  portion  du  liquide 
ne  se  volatilisait  pas. 


Qaantitét  p.  0/0 

Densité 

Yolnme 

Yolame 

Volume  réel 

de  ehlomre 

de  le 

de  la  solntion 

de  le  solntion 

après  le  mélange 

ttamûone  an- 
hyoro. 

Bolation  aqnease 

le  Tolome  de  Teaa 

calcalé  hypothéti- 

le  yolame 

à  ISo  centigr. 

étant  =  100. 

qaement. 

avant  le  mélange 
étant  =  100. 

0 

1.000 

100.00 

100.00 

100.00 

10 

1.082 

92.42 

94.48    . 

97.82 

20 

1.174 

85.18 

88.95 

95.76 

30 

1.279 

78.19 

83.43 

93.72 

40 

1.404 

71.22 

77.90 

91.42 

50 

1.556 

64.24 

72.38 

88.78 

60 

1.743 

57.37 

66.86 

85.81 

70 

1.973 

50.68 

61.33 

82.63 

80 

» 

» 

55.81 

» 

90 

» 

» 

50.28 

» 

100 

2.234 

44.76 

44.76 

100.00 

La  formule  du  chlorure  stannique  anhydre  est  SnCl^;  sa  composition 
est  donc  : 


Sn 
Cl« 


58,82 
70,92 


ou 


45,34 
54,66 


129,74  400,00 

Si  l'on  mélange  1  équivalent  de  chlorure  stannique  avec  I  équiva- 
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lent  d'eau,  le  mélange  s'échauffe  fortement^  1/3  du  chlorure  se  com- 
bine avec  Teau  en  formant  une  masse  solide  plus  dense  que  le  chlo- 
rure anhydre,  les  2/3  restent  à  l'état  anhydre.  La  formule  de  l'hydrate 

insoluble  est  donc 

SnCl*  +  3H0 

ce  qui  prouve  que,  môme  en  présence  d'un  excès  de  chlorure^  il  ne  se 
forme  pas  de  chlorure  hydraté  de  la  formule 

SnCl*  +  HO  ou  SnC12  +  2H0. 

Si  à  2  équivalents  d'eau  on  ajoute  1  équivalent  de  chlorure  stan- 
nique^  1/2  de  ce  dernier  reste  encore  libre,  puisque  la  quantité  d'eau 
n'est  pas  suffisante  pour  hydrater  ou  pour  dissoudre  tout  le  chlorure* 
Mais  si  Ton  emploie  3  équivalents  d'eau,  le  chlorure  stannique  se  dis^ 
sout  complètement,  le  mélange  s'échauffe  souvent  jusqu'à  l'ébuUition 
et  par  le  refroidissement  toute  la  masse  se  solidifie.  Une  solution  de 
1  équivalent  de  bichlorure  d'étain  dans  4  équivalents  d'eau  peut  être 
refroidie  jusque  vers  30*'  sans  déposer  de  cristaux;  un  peu  au-dessous 
de  cette  température  il  se  forme  des  cristaux  de  la  formule 

SnCl«  +  4H0, 

les  eaux-mères  décantées  fournissent  le  chlorure  à  3H0.  En  augmen- 
tant encore  la  quantité  d'eau,  l'auteur  a  obtenu  un  chlorure  hydraté 
renfermant  5  équivalents  d'eau.  Remarquons  ici  que,  contrairement  à 
ce  qui  arrive  avec  beaucoup  d'autres  sels,  dans  une  solution  de  bichlo- 
rure d^étain,  l'hydrate  renfermant  le  plus  d'eau  cristallise  le  premier, 
de  sorte  que  les  eaux-mères  sont  plus  concentrées  que  les  cristaux  qui 
viennent  de  se  former. 

Si  Ton  abandonne  une  solution  de  chlorure  stannique  assez  concen- 
trée, les  cristaux  ne  se  forment  souvent  qu'après  quelques  jours; 
lorsque  la  cristallisation  commence  la  température  delà  liqueur  s'élève 
peu  à  peu  de  quelques  degrés,  et  le  sel  cristallisé  occupe  un  volume 
plus  petit  qu'avant  sa  cristallisation.  Ces  cristaux,  qui  sont  toujours  un 
peu  opaques,  ont  pour  formule 

SnCl*  +  5H0 

.  et  renferment  par  conséquent 

Sn  5^.82  ou  33,6 

i:i2  70,02  40,0 

HUO  4îi,00  25,8 


TT 


144,74  100,9 
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Ui  tùoi  Mi*dëU^Meents,  et  eonsêrrét  même  dam  dei  flteons  her- 
méUqaeoieiit  lormét,  ils  fondent,  pendant  i'été,  dans  leur  eaa  de  cri»- 
MUfiliOD.  L'bTdnte  à  5  éqaifalenta  d'eau  est  le  plus  staUe  de  tons 
eeux  que  forme  le  chlorure  stannique. 

Gomme  ce  sel  d'étain  est  employé  en  grandes  quantités  pour  la 
tebUorOp  nous  <:royoos  utile  de  donner  ici  un  tableau  des  densités 
des  solutions  aqueuses  de  Thydrato  SnCl'  +  âHO,  &  la  température 
de  15*. 


VAS 

OawitéÉ 

^       M» 

DMtitét 

DeMftés 

DMsitét 

Wt 

dM 

dM 

■5    a 

4et 

tî     2. 

d« 

i^ 

fftliitira*. 

•OlltiOBS 

«9lnt{0D8. 

1  ° 

ÉoIntÙNis. 

0 

1.000 

24 

1.451 

48 

4.347 

72 

4.614 

1 

1.006 

2S 

1.1584 

4» 

1.357 

73 

4.627 

2 

l.pl2 

26 

M65 

50 

4.3661 

74 

1.641 

â 

1.018 

27 

1.173 

51 

1.376 

75 

1.6'>43 

4 

1.024 

28 

1.180 

52 

1.386 

76 

1.669 

S 

1.0298 

29 

M87 

53 

1.396 

77 

1.683 

6 

1.036 

30 

1.1947 

54 

1.406 

78 

1.69S 

7 

i.042 

31 

1.202 

55 

1.4154 

79 

1.7^2 

« 

1.048 

32 

1.210 

56 

1.426 

80 

1.7271 

9 

1.053 

33 

1.218 

57 

4.437 

84 

1.743 

iO 

1.0593 

34 

1»226 

58 

1.447 

82 

1.759 

44 

1.066 

35 

1.2338 

59 

1.458 

83 

1.775 

4Ï 

ijm 

86 

1.242 

60 

1.4684 

84 

4.791 

13 

1.078 

37 

1.250 

61 

1.480 

85 

1.8067 

14 

1.084 

38 

1.259 

62 

1.491 

86 

1.824 

15 

1.0905 

39 

1.267 

63 

1.503 

87 

1.842 

16 

1.097 

40 

1 .2755 

64 

1.514 

88 

1.859 

17 

1.104 

41 

1.2^4 

en 

1 ,5255 

89 

1.876 

18 

i.no 

42 

1.293 

66 

1.538 

90 

1.8939 

49 

1.117 

43 

1.302 

67 

1.550 

91 

4.913 

20 

1.1236 

44 

1.310 

68 

l.â63 

92 

1.932 

21 

1J30 

45 

1.3193 

69 

1.575 

93 

1,950 

22 

1.137 

46 

1.329 

70 

1.5873 

94 

1.969 

23 

4.444 

47 

1.338 

74 

1.601 

05 

1 .9881 

En  exposant  une  solution  peu  concentré^  de  chlorure  stannique 
pendant  un  certain  temps  à  une  très-basse  température,  il  se  forme 
de  gros  cristaux  incolores  et  transparents  ayant  beaucoup  d'analogie 
avec  les  cristaux  à  5  atomes  d'eau.  Leur  composition  est  représentée 
par  la  formule 

SnCl»  +  8H0; 
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ils  ne  renferment  donc  que  29,16  p.  %  d*étain;  ils  sont  très-déliques- 
cents. Ce  sont  probablement  ces  mômps  cristaux  que  M,  Lewy  a  ùô.'yà, 
signalés  et  qui  perdent  3  atomes  d'eau  lorsqu'on  les  dessèche  au- 
dessus  de  l'acide  sulfurique. 

A  l'égard  de  presque  tous  les  oxydes  métalliques,  le  chlorure  stan- 
nique  agit  comme  un  acide;  ainsi  i  équivalent  de  ce  chlorure  dissout 
exactement  i  équivalent  d'oxyde  d'étain  hydraté.  Il  se  forme,  dans  ce 
cas,  un  oxychlorure  d'étain  soluble.  Tous  les  oxydes  métalliques  solu- 
bles  dans  l'acide  chlorhydrique  se  dissolvent  aussi  dans  le  chlorure 
stanseux;  Tétain  métallique  n'est  pas  attaqué  par  le  chlorure  stan- 
nique  anhydre  si  ce  dernier  ne  renferme  pas  de  chlore  libre,  tandis 
qu'une  sohition  aqueuse  de  chlorure  stannique  dissout  le  métal  en 
passant  à  l'état  de  chlorure  stanneux. 

On  sait  que  le  chlorure  stannique  forme  des  sels  doubles^  avec  les 
chlorures  alcalins  et  terreux. 

La  quantité  d'étain  que  contient  une  solution  de  chlorure  stannique 
peut  être  déterminée  très-facilement  par  la  méthode  aicaliRiétriquc, 
au  moyen  d'une  solution  titrée  de  carbonate  de  soude;  tant  que  le 
chlorure  d'étain  se  trouve  en  excès,  on  n'a  pas  à  craindre  que  le  pré- 
cipité soit  alcalin  et  on  ne  risque  pas  d'arriver  à  un  résultat  inexact. 
1  équivalent  de  chlorure  stannique  exige  exactement  2  équivalents 
de  carbonate  de  soude  pour  être  neutralisé  :  il  se  précipite  de  l'oxyde 
d'étain,  tandis  qu'il  se  dégage  de  l'acide  carbonique. 

En  réduisant  une  solution  stannique  par  le  zinc,  on  peut  tout  aussi 
lacilement  déterminer  la  quantité  d'étain  qu'elle  renferme.  Cependant 
il  est  à  remarquer  que  dans  une  solution  concentrée  de  chlorure  stan- 
nique, le  zinc  métallique  ne  produit  qu'un  précipité  gélatineux  d'hy- 
drate d'oxyde  d'étain  ;  mais  dans  une  solution  assez  étendue  et  addi- 
tionnée d'une  quantité  suffisante tl'acide  libre,  tout  Main  se  précipite 
sous  la  forme  de  brillantes  aiguilles  métalliques. 
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CHIMIE  ORGANIQUE, 


mmt  la  msBsikrMMMMipiiCaiiBe^  pu  M.  A.  "màMJLifmmmm  (i). 


I.aurent  n'était  pas  panreDu  à  obtenir  ce  composé  à  l'état  de  pureté 
pur  Faction  directe  du  brome  sur  la  naphtaline.  On  l'obtient  facile- 
ment en  mettant  la  naphtaline  sous  l'eau,  et  en  ajoutant  lentement 
un  peu  plus  que  la  quantité  théorique  de  brome.  Si  l'on  soumet  le 
produit  brut  à  la  distillation  avec  beaucoup  d'eau,  celle-ci  n'entratoe 
que  la  naphtaline;  on  se  débarrasse  ensuite  facilement  de  la  dibromo- 
naphtaline  par  plusieurs  distillations. 

r.a  monobromo-naphtaline  constitue  un  liquide  incolore,  bouillant 
sans  décomposition  à  277^.  Densité  =  1,503  à  12<^.  Elle  se  colore  sous 
rinfluence  de  la  lumière. 

Traitée  par  l'acide  azotique,  elle  donne  une  combinaison  nitrée  cris- 
tailisable.  Le  sodium  attaque  énergiquement  à  chaud  la  monobromo- 
naphtaline  ;  à  froid^  il  n'y  a  pas  d'action. 


CHIMIE  APPLIQUÉE. 

(iar  le  noir  des  alcaloïdes,  par  M.  €>amllio  K€ECIIl.liir  (3). 

M.  Camille  Kœchlin  a  publié  sur  le  noir  d'aniline  un  article  à  la  fois 
tlicorique  et  pratique  du  plus  haut  intérêt,  dont  nous  extrayons  les 
données  suivantes.  Le  noir  d'aniline  (préparé  par  un  sel  d'aniline  avec 
l'intervention  de  sulfure  de  cuivre,  de  chlorato,  de  potasse  et  de  sel 
ammoniaque,  procédé  de  M.  Ch.  Laulh)  présente  des  particularités 
très-remarquables.  Une  des  plus  intéressantes,  c'est  la  manière  dont 
il  se  comporte  avec  le  chlorure  de  chaux.  En  plongeant  un  tissu  coloré 
par  du  noir  d'aniline  dans  une  solution  d'hypochlorite  de  chaux 
de  8<^  B.9  étendue  au  centième,  le  noir  se  dégrade,  prend  d'abord  un 
reflet  rougeâtre,  puis  passe  au  grenat;  cette  première  modification 
s'opère  progrossivoment  pour  ne  s'arrêter  qu'à  cette  teinte  rousse  quQ 

(1)  ZcUschrift  fût'  Chcniic,  nouv.  sit.,  i.  i,  |>.  3. 

(2)  M  mikur  scientifique^  t.  vir,  19G5,  liv.  J09;  p.  767. 
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les  chimistes  appellent  pelure  d'oignon;  à  partir  de  ce  nioment,  ce 
résidu  de  coloration  devient  plus  résistant  que  la  fibre  textile. 

Si  la  décoloration  est  arrêtée  à  mi-chemin,  au  degré  grenat  rouge,  et 
que  le  tissu  soit  soustrait  au  milieu  détériorant^  on  constate  bientôt  que 
la  couleur  avariée  ne  tarde  pas  à  revenir  graduellement;  elle  gagne 
de  jour  en  jour,  et  au  bout  d'un  laps  de  temps  d'autant  plus  long  que 
le  noir  aura  été  plus  attaqué,  il  se  trouve  reconstitué,  même  avec  son 
intensité  primitive,  si  la  désorganisation  n'avait  pas  été  poussée  trop 
loin.  C'est  pour  cette  raison  que,  dans  les  opérations  de  chlorurage  sec 
ayant  pour  but  de  réduire^  sans  altérer  le  dessin,  les  traces  de  noir 
échappées  à  la  racle  et  qui  souillent  le  blanc,  il  faut  pousser  la  décom- 
position du  noir  jusqu'à  ne  plus  laisser  qu'une  lueur  rousse;  celle-ci 
en  effet  ne  reprend  plus  couleur. 

La  régénération  d'un  noir  dégradé  jusqu'au  grenat  roux  peut  être 
hâtée  par  l'action  d'un  acide  ;  une  immersion  en  acide  acétique  peut 
la  rendre  instantanée;  ce  n'est  pas  un  simple  virage,  car  les  alcalis  ne 
peuvent  ramener  la  coloration  qui  précédait  l'effet  de  l'acide.  Le  noir 
décoloré  se  reconstitue  également  par  un  passage  en  savon  bouillant. 
Le  ton  rougeâtre  qui  signale  la  réaction  du  chlore  est  dû  à  la  forma- 
tion d'une  matière  colorante  rougeâtre,  soluble  dans  l'alcool^  mais 
qui  n'est  point  de  la  rosaniline. 

L'action  des  hypochlorites  est  assez  capricieuse;  c'est  ainsi  qu'un 
chlorure  de  chaux  étendu  au  vingtième  peut  réagir  plus  rapidement 
qu'un  chlorure  plus  concentré  et  môme  pur  (8°  B.). 

Le  noir  d'aniline  perd  encore  momentanément  sa  couleur  lorsqu'il 
est  en  contact  avec  des  sulfites,  des  hyposulfites,  des  sulfures,  avec  quel- 
ques sels  métalliques  réducteurs  ou  avec  leurs  métaux  à  l'état  impal- 
pable (procédé  Durand).  La  dégradation  dans  ces  divers  cas  ne  présente 
pas  la  modification  rougeâtre  qui  caractérise  celle  des  hypochlorites; 
mais  le  noir  reparait  aussi  à  la  longue^  une  fois  soustrait  à  ces 
agents.  Ceux-ci,  s'ils  précèdent  le  noir  sur  les  tissus,  s'opposeront  à 
son  développement.  Les  réserves  se  basent  sur  cette  propriété;  ajou- 
tons toutefois  que  les  composés  basiques  et  les  alcalis  purs  agissent 
également  comme  réserves,  quoique  le  noir  une  fois  formé  y  soit 
inaltérable. 

Le  noir  d'aniline  verdit  par  l'action  prolongée  de  la  lumière,  sous 
l'influence  des  acides  et  du  vaporîsage.  Des  lavages  basiques  ou  oiy» 
dants  restaurent  la  nuance, 

Jl,  CamiUe  Kocblio  explique  1^  formaiipn  dp  poir  4'aniHpe  de  la 


490  CHIMIE  APPLIQUÉE. 

mtnière  snivante  t  êi  dans  une  dissolution  de  chlorure  cuivrique  on 
ajoute  du  euivre  métallique»  «elui-ci  se  dissout,  du  chlorure  cuivreux 
prend  naissance  et  se  dépose. 

Mais  ce  dernier  peut  rester  en  solution  à  la  ftiveur  du  sel  ammoniac 
en  présence;  il  peut  donc  se  réoxyder  au  contact  de  l'air  en  régénérant 
du  chlorure  cuivrique  et  en  donnant  en  même  temps  naissance  à  de 
l'oxyde  cuivrique.  De  nouvelles  additions  de  cuivre  métallique  ramè- 
neraient de  rechef  la  réduction  et  cette  succession  de  réactions  se  pro- 
longeraient pendant  toute  la  durée  du  métal^  du  dissolvant  et  du 
contact  de  Tair. 

Le  chlorure  cuivrique  peut  être  remplacé  par  tout  autre  sel  de  cui- 
vre, à  la  condition  qu'il  y  ait  en  présence  du  sel  ammoniac,  qui  com- 
mencera toujours  par  former  par  double  décomposition  du  chlorure 
cuivrique.  Gela  posé,  si  au  lieu  de  cuivre  on  introduit  dans  la  compo- 
sition nn  radical  colorant  suàcepiible  d'oxydation  ou  de  déshydrogé- 
nalion,  tel  que  le  cachou,  la  brésiline,  Thématine,  l'aniline  ou  tout 
autre  alcaloïde  en  dissolution,  on  présentera  ainsi  une  source  d^hydro- 
gène,  qui  tout  aussi  bien  que  le  métal  ira  enlever  un  des  équivalents 
de  chlore  au  chlorure  cuivrique  et  donnera  Heu  à  une  première  for- 
mation de  chlorure  cuivreux  et  d'acide  hydrochlorique.  Ce  dernier  se 
répandra  dans  le  local  de  suspension  des  pièces. 

La  cession  de  l'hydrogène  peut  être  directe  ou  provenir  de  la  dé- 
composirîon  de  l'eau  ;  il  y  aurait  dans  ce  dernier  cas  oxydation  du 
radical  colorant.  Pour  l'aniline,  l'action  directe  déshydrogénante  parait 
la  plus  admissible  ;  à  la  pratique  appartient  de  régler  la  dose  des  sels 
d'après  l'intensité  acquise  de  la  couleur  et  la  durée  accordée  à  son 
développement. 

Le  rôle  important  et  essentiel  est  donc  celui  du  sel  ammoniac,  qui, 
fonctionnant  à  la  manière  de  l'acide  hydrochlorique,  maintient  le 
chlorure  cuivreux  en  dissolution  et  détermine  la  continuité  d'action, 
d'après  la  règle  corpora  non  agunt  nisi  soluta. 

Sans  sel  ammoniac,  il  faudrait  non-seulement  renforcer  considéra- 
blement la  dose  des  sels  de  cuivre,  mais  encore,  k  moins  d'une  con- 
centration impossible^  requérir  le  secours  de  là  vapeur. 

La  réaction  n'aurait  pour  durée  que  celle  de  cet  auxiliaire,  et  aurait 
pour  inconvénient  secondaire  une  modification  de  nuance  attribuable 
aux  excès  de  cuivre,  fonctionnant  alors  comme  mordant,  autant  que 
par  leur  propre  teinte. 

Cependant  dans  la  pratique  quelques  compositions  facilement  oxy- 
dables et  destinées  à  être  fixées  par  vàporisage,  telles  que  certaines 
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nuances  tu  Temamfoôuc  et  ati  bois  de'casnpôche,  peuvent  «•  passer  de 
la  présence  de  sel  ammoQiac.  Cette  recette  d*oiydatioQ^  «el  ammoiuac 
et  sel  de  cuivre,  a  reçu  sa  première  application  il  y  a  déjà  plus  de 
30  ans,  pour  les  couleurs  cachou.  Mais  tandis  que  des  couleurs  cachou 
et  des  rouges  ou  grenat  au  fernambouc  et  au  campâche  peuvent,  dans 
certains  cas,  être  vaporisés  sans  aérage  préalable»  le  noir  d'aniline  au 
contraire  ne  peut  se  passer  d'aérage,  non*seulement  pour  permettre 
la  perte  préalable  de' ses  acides  qui  rongeraient  le  tissu,  mais  encore 
parce  qu'un  vaporisage,  suivant  directement  Timpressioii,  ne  laisserait 
prendre  au  noir  aucun  développement  >  la  Tapeur  d'eau  interve- 
nant alors  essentiellement  comme  base. 

Le  noir  d'aniline^  en  tant  qu'élément  unique  de  composition,  n'a  pu 
encore  être  obtenu  sur  laine  ou  sur  couche  albuminée;  La  nuance  est 
toujours  brune.  Dans  les  compositions  pour  noir  d'aniline,  il  ne  faut 
pas  perdre  de  vue  que  Tecidité  entrave  la  réaction  des  sels  de  cuivre, 
tandis  qu'elle  fovorise  celle  du  chlorate  de  potasse;  c'est  à  la  pratique 
A  Concilier  ces  conditions  antagonistes  et  à  treoYer  des  proportions 
convenables. 

La  composition  aujourd'hui  généralement  adoptée  consiste  en  sel 
d'aniline,  sel  ammoniac,  chlorate  de  potasse  et  sulfure  de  cuivre  dans 
des  proportions  qui  pivotent  autour  des  suivantes  : 

L'aniline,  supposée  former  le  dixième  du  volume  de  ia  couleur, 
peut  être  ajoutée  facultativement  à  l'état  de  sel  ou  en  nature,  soit 
avant,  soit  après  Tacide  ;  le  tout  est  d'éviter  les  ëiévatioas  de  tempé- 
rature en  présence  d'oxydants. 

Le  chlorate'de  potasse  est  à  peu  près  à  l'état  de  saturation;  en  poids 
cela  revient  à  la  moitié  de  l'aniline. 

Le  sel  ammoniae  est  égal  en  poids  au  chlorate. 

Le  sulfure  de  cuivre  est  en  pâte  et  représente  4  à  8  p.  %  du  volume 
total. 

Ce  sulfure  peut  se  préparer  dans  les  fabriques  d'indienne  en  dtssol- 
Tant  2  parties  de  fleur  de  soufre  dans  il  parties  de  soude  caustique 
liquide  à  3S^;  en  agitant  fréquemment,  la  solution  est  complète  au 
bout  de  24  heures.  On  la  verse  dan«  290  parties  d'eau  chauffée  à 
80^  centigr.  et  contenant  10  parties  de  sulfate  de  cuivre.  Le  sulfure  de 
cuivre,  qui  se  tasce  avec  facilité,  est  lavé  par  dé^^antation,  recueilli  et 
mis  à  égoutter  sur  des  filtres  jusqu'à  ce  que  son  volume  représente 
en  litres  les  kilogrammes  de  sulfate  de  cuivre. 

Pour  des  noirs  unis,  qui  s'obtiennent  par  immersion,  le  sulfure 
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peut  être  remplacé  par  le  chlonire.  On  imbibera,  par  exemple^  le  co- 
ton ou  la  soie  dans  la  solution  suivante  : 

Eau  20  à  30 

Chlorate  de  potasse  1 

Sel  ammoniac  1 

Chlorure  cuivrique  1 

Aniline  2 

Acide  chlorhydrique  2 

On  étendra  dans  des  étuves  à  basse  température  et  on  lavera 
24  heures  après. 

L'espèce  de  sel  d'aniline  n'est  pas  indifférente  ;  on  n'a  le  choix  qu'en- 
tre le  chlorure  et  le  nitrate.  Tout  autre  sel  ne  donne  du  noir  qu'à  la 
condition  de  trouver  dans  le  sein  de  la  couleur  les  éléments  pour  se 
transformer,  pendant  l'aérage  ou  par  effet  de  température^  en  chlo- 
rure ou  en  nitrate. 

La  présence  du  sel  ammoniac  rend  cet  échange  facultatif  et  plus 
pratique  souvent  que  l'usage  direct  du  chlorure  ou  du  nitrate  d'aniline, 
en  ce  que  la  présence  de  ces  sels  détériorant  la  fibre  textile  sera 
différée,  soustraite  aux  températures  de  la  dessiccation  et  n'apparaîtra 
que  lors  de  l'aérage  pendant  lequel  les  vapeurs  acides  se  diffusent 
graduellement.  Ni  l'acétate,  ni  le  citrate  d'aniline  ne  donnent  du  noir; 
le  noir  cesse  môme  de  se  former  dès  qu'il  se  trouve  pénétré,  super- 
posé, ou  en  contact  trop  rapproché  d'un  acétate,  d'une  couleur  basique 
ou  môme  d'aniline. 

Plus  les  sels  d'aniline  sont  acides,  plus  la  formation  du  noir  sera 
prompte,  complète  et  intense;  mais  des  couleurs  trop  acides  étant 
aptes  à  brûler  les  étoffes,  il  convient  de  n'ajouter  que  la  moitié  de 
l'acide  nécessaire  pour  saturer  l'aniline;  une  couleur  noire  bien  faite 
doit  se  travailler  sans  nuire  aux  racles  et  sans  attaquer  les  rouleaux. 

Il  y  a  cependant  des  applications  où  l'acidité  décide  de  la  réussite, 
de  la  netteté  des  réserves  entre  autres  que  le  noir  recouvrirait  ;  il  faut 
alors  prendre  dans  la  fabrication  des  précautions  toutes  particulières. 

D'autres  applications  sont  fondées  sur  un  effet  inverse^  sur  une  ba- 
sicité telle,  qu*au  lieu  de  se  développer  en  noir^  la  couleur  s'arrête  à 
des  tons  bruns  ou  olive»  On  obtient  un  olive  solide  avec  la  composition 
suivante,  due  à  M.  Sacc  : 


Eau 

300 

Farine 

36. 

Chlorate  de  potasse 

15 

Acétate  de  cuivre 

15 

Acide  azotique 

10 

Aoilin» 

?P 
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M.  Lucas  propose  une  couleur  du  même  genre^  en  étendant  sa  com- 
position pour  noir  d*aniline  avec  du  pyroiignlte  de  fer. 

Une  couleur  ou  composition  pour  noir  d'aniline  se  conserve  d'autant 
moins  longtemps  qu'elle  est  plus  acide  et  que  la  température  du  mé- 
lange est  plus  élevée. 

Quant  aux  épaississants,  les  meilleurs  sont  ceux  qui  fournissent  la 
plus  belle  impression  avec  le  moins  de  substance  en  poids.  Avec  la 
gomme,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  il  faut  plus  d'acidité,  surtout 
dans  les  recettes  au  sulfure  de  cuivre^  qu'avec  l'amidon  grillé  ou  le 
léïocome  ;  les  couleurs  à  l'amidon  et  à  la  gomme  adragante  exigent 
le  moins  d'acide. 

Le  noir  d'aniline  est  une  couleur  qui  demande  la  plus  grande  sur- 
veillance, surtout  à  l'aérage,  c'est-à-dire  tant  qu'elle  renferme  encore 
des  éléments  non  décomposés  et  surtout  de  l'aniline  libre.  Si  les  Va- 
peurs d'aniline  s'accumulent  dans  un  local,  elles  peuvent  occasionner 
les  plus  graves  accidents,  en  se  condensant  sous  forme  d'auréole  cer- 
nant les  dessins,  les  gonflant  d'une  pénombre  qui  simule  un  effet  de 
coulage.  Les  accidents  d'auréoles  sont  d'autant  plus  sensibles  que  le  tissu 
est  plus  léger;  aussi  est-il  prudent  de  considérer  la  couche  de  couleur 
noir  d'aniline  sur  tissu  plutôt  comme  irradiante  que  comme  inerte,  et 
activer  le  développement  du  noir  tant  par  la  nature  de  sa  composition 
que  par  des  opérations  qui  ne  soient  point  traînardes. 

Si  quelque  entrave  accidentelle  devait  retarder  le  lavage  des  pièces 
ou  qu'on  voulût  arrêter  les  progrès  du  noir,  il  serait  utile  de  soumettre 
les  pièces  à  une  atmosphère  un  peu  ammoniacale. 

L'aniline  peut  porter  ses  ravages  au  delà  des  limites  du  dessin  :  des 
pièces  fortement  chargées  de  noir  peuvent  empoisonner  d'aniline  des 
ateliers  entiers,  en  y  diffusant  de  véritables  germes  de  noir  en  quan- 
tité suffisante  pour  que  partout  où  l'alcaloïde  rencontre  dans  d'autres 
couleurs  des  éléments  simultanés  de  saturation  et  d'oxydation,  il  y 
provoque  une  teinte  noirâtre. 

Combien  de  fois  n'art-on  pas  vu  des  couleurs  cachou,  de  l'orange 
de  chrome  irrémédiablement  ternis,  noircis  par  la  proximité  de  quel- 
que émanation  anilique.  Le  noir  occasionne  encore  des  détériorations 
d'une  natm'e  différente^  non  plus  en  incorporant  sa  nuance  à  d'autres 
couleurs,  mais  en  faisant  subir  à  ces  dernières  une  altération  due  à 
l'alcalinité  et  à  la  faculté  de  saturation  des  acides  que  présente  l'ani- 
line. Elle  décompose  les  dissolutions  de  sesquioxydes  servant  géné- 
ralement de  mordants,  avant  que  ces  derniers  aient  pu  se  fixer  sur 
la  fibre. 
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L'âDiline  peul  facilement  dégrader  les  mordants  acétatés>  avec  cette 
coïncidence  singulière  que  cet  accident  entraîne  la  perte  du  nok*  ia 
lieu  de  noir»  on  n'aura  plot  que  du  gris* 

Quant  aux  mordants,  quelque  concentrés  qu'iU  aient  éié,  rouges  9a 
grenats,  ils  accuseront  avec  inégalité  une  chute  de  plus  de  BEioitié* 

Beancoop  de  noir  cireonscrivanl  on  acéUte,  pk>ngera  comisiéiastan- 
tanémeot  cet  acétate  dans  un  milieu  alcalin.  Beaucoup  d'acétate  cif* 
coBscrivant  du  noir,  deviendra  à  son  lour  pernicieux^  tant  par  Vabenr 
dance  d'évaporation  aqueuse,  qui  tend  à  remplacer  l'aniUiie,  que  p9r 
Faboodance  d'évaporation  acétique.  Gea  sortes  de  désastres  se  reoHtf^ 
quent  surtout  pour  des  impressions  couvertes,  môme  san»  qu'il  y  ait 
superposition  ou  même  contiguïté  ;  par  exemple,  un  fond  lnotrdé  de 
noir  ou  iMice  vena. 

Ces  effets  seront  d'autant  plus  imminents  que  le  noir  ser»  peu  aciés 
ou  à  excès  d'aniline*  On  ne  parvient  à  obviera  ces  iaeoavénients  qWsa 
échangeant  l'adde  acétique  de»  mordants  contre  un  acide  plus  énei* 
gique,  cowéquenee  qni  impliqiie  un  mode  de  fixation  par  piéeifit** 
tien. 

L'improssieQ  de  couleur»  chargées  d'aniline  ou  lee  vapeur»  d'anilia» 
seules  pouvait  montrer  ane  autre  nature  de  rapplicages  ou  de  colora- 
tion. 

Elle  se  dénote  en  rouge,  cokNrant  parfois  les  ttssue^  eomnae  s'ils  sû^ 
tatent  d'une  teinture  de  fuchsine,  laissant  d'autres  pièees  ûataetea  ou 
moin»  aiteûBtes  ;  d'autres  fois,  ne  faisant  que  border  d'«niéeies  rougss 
les  dessins  noirs  en  indiquant  mémo  à  éistance  leur  sittumtfttft  sur  un 
blanc  voisin. 

L'acide  pyrdligaKix  est,  de  leu»  le»  acides^  eekd  qui  favei ise  le  plat 
cet  accideat*. 

Il  est  probable  que  ce  rouge  a'esi  autre  que  celui  qui  i^obltont  pat 
mélange  étnm  sel  d'aniline  avec  l'acide  pyroMgneusx  em  avec  des  gott* 
drons  de  bois,  et  qui  a  été  signalé  par  M*  ttetace  Kœehlin  (i>.  daHe 
coloration  rouge  est  bemeuaeaient  de»  phi»  fugaces  et  s'en  va  dane  les  I 
opérations  de  nettoyage,  tantH*  qu'd  n'en  serait  pa»  de  même  des  cekH 
rations  occasioBnées  par  les  vapeurs  d'militLe  pure  qui  texniaoent  le 
coton  et  exi^nt  des  opératisQS  réparatrieesv  L'anilîae  eseice  saur  le 
matière  eelo»a&te  de  kr  eeebenilik  une  dénatvratiOD  prelessde*  fiUe  la 
brunit,  eofitme  elle  le  hH  sur  le  bols^  de  9&fétt* 

Un  DOHT,  quel  qu'il  soit,  vapeur,  appèicatiom^  teinturey  denae  ém 

(1)  Répertoire  de  Chimie  appliquée,  1858-1850>  p.  &04. 
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gris  par  dégradation.  Il  n'en  est  point  de  môxne  du  noir  d'aniline,  L|i 
couleur  de  noir,  étendue  avec  un  épaississant  simple,  de  manière  è 
doubler  et  à  tripler  de  volume,  cesse  d*ôtre*une  couleur^  à  moins  tou« 
tefois  de  maintenir  intact,  dans  la  dilution,  Tun  des  éltoi^ts  du  noir; 
cet  élément  invariable  sera  l'acidité  du  sel  d'aniline» 

La  couleur-mère  représentant»  par  esemple»  Tacide  hydrochlorique 
au  dixième  ou  au  vingtième,  on  n'a  qu'à  maintenir  cette  proportioa 
d'acide  dans  l'épaississant  qui  servira  à  la  coupe,  pour  obtenir  totUes 
les  dégradations  du  noir  au  gris.  Si  l'épaississant  était  i'ai&id^n  ou  la 
gomme  adragante,  la  proportion  d'acide  pourrait  être  réduite  é$ 
moitié,  et  s'il  était  de  la  nature  des  épaississants  réducteurs,  tels,  que 
les  dérivés  des  fécules,  il  faudrait  encore  syouter  le  cratième  de  ion 
poids  de  chlorate  de  potasse. 

Si  à  un  noir  ainsi  étendu  d'un  épaississant  acide  on  ajoute  un  sel 
neutre  et  en  apparence  tout  à  fait  inerte  et  inoffensif,  la  réaction  sera 
immédiatement  paralysée^  et  il  ne  se  forme  plus  trace  de  gris.  C'est 
que  ces  sels  neutres  se  combinent  à  l'acide  libre,  donnant  naissance  à 
des  bisulfates  qui  n'agissent  plus  comme  le  ferait  Tacide  libre;  en 
effet,  en  doublant  et  quadruplant  l'acide,  on  combat  cette  absorption 
et  on  rétablit  la  faculté  primitive  de  coloration. 

On  trouve  de  môme  que  Tacide  borique  peut  annihiler  l'acide  tar- 
tcique  libre  à  cause  de  la  formation  du  tartrate  d*acide  borique,  moins 
acide  que  l*acide  tattrique  seul. 

Les  gris  et  noirs  d'aniline  à  la  an  de  Taérage  sont  encore  verdâtres  ; 
ce  n'est  qu'au  lavage,  qui  enlève  les  sels  acides,  qu^ils  acquièrent  avec 
la  neutralité  la  pureté  et  l'intensité  définitives. 

En  effet,  le  noir  d'aniline  est  verdâtre  à  l'état  acide  et  bleuâtre  lors* 
qu'il  est  neutre  ou  alcalin.  Le  chromate  de  potasse  lui  communique 
un  reflet  violacé,  et  si  son  action  précède  le  lavage,  elle  peut  contri- 
buer à  un  surcroît  d'intensité  autant  comme  fin  d'oxydation  que  par 
un  effet  de  coagulation  sur  l'épaississant. 

Le  noir  d'aniline^  à  la  condition  ^e  parer  aux  réactions  diverses  aux- 
quelles on  l'a  vu  sensible,  peut  entrer  comme  élément  plus  solide  que 
le  campéche  ou  que  le  fer  dans  les  couleurs  mixtes  de  cachous,  de 
jaunes,  de  mordants  même,  et  se  prêter  ainsi  à  la  composition  d'une 
foule  de  nuances  et  d'effets  de  conversion. 

Avec  les  cachous  au  cuivre,  deux  cas  peuvent  se  présenter  et  tolérer 
ou  non  l'assimilation  du  noir.  Si. les  cachous  sont  neutres,  que  le  sel 
cuivrique  soit  l'acétate,  l'acide  de  l'acide  acétique,  ou  qu'il  renferme 
un  acétate  alcalin,  il  n'en  continuerait  pas  moins  à  pouvoir  se  déve- 
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lopper,  mais  le  noir  ne  le  pourrait  pas.  En  chargeant  le  cachou  d'ao 
acétate^  on  peut  même  lui  faire  jouer,  par  rapport  au  noir,  le  rôle  de 
réserve. 

Siy  au  contraire,  les  cachous  présentaient  le  degré  d'acidité  youla, 
signalé  &  la  coupe  des  noirs^  ces  derniers  y  deviendraient  miscibles  et 
produiraient  des  nuances  olivâtres  ou  rougefttres,  suivant  le  plus  ou 
moins  d*acidité  et  d'aniline. 

On  ne  connaît  pas  de  dissolvant  du  noir  d'aniline  ;  il  se  rapproche 
par  sa  nature  du  bitume  ou  plutôt  du  goudron,  qui,  an  désespoir  du 
fabricant,  se  forme  en  si  grande  abondance  lors  de  la  préparation  du 
violet  d'aniline  par  les  hypochlorites  ou  par  le  chromate. 

Pour  l'étude,  on  peut  préparer  le  noir  d'aniline  de  toutes  pièces.  Ou 
prend  : 

Aniline  100 

Acide  chiorbydrique  100 

Ferricyanure  de  potassium  50 

Chlorate  de  potasse  50 

Eau  4000 

On  porte  ce  mélange  à  l'ébuUition  au  bout  de  2  à  3  jours  de  macé* 
ration  seulement  ;  on  filtre  pour  laver  le  résidu,  on  épuise  par  l'alcool, 
on  traite  par  un  acide  et  on  achève  par  un  lavage  légèrement  ammo- 
niacal pour  amener  à  la  nuance. 

Les  anilines  du  commerce,  dites  pour  rouge  (anilines  toluidinées), 
sont  celles  qui  fournissent  le  noir  le  plus  intense. 

Ce  noir  s'obtient  d'ailleurs  aussi  avec  la  naphtylamine. 
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du  sucre,  ISS. 
KoBcsun  ICun.).  noir  des  BlcaioCdes, 

ABS. 
Kwv  (&).  Otilisati«i  et  dinuaialIsB^ 


LABEKBinio  (A.).  NODTelle  mâtbode  d'a- 
nalyse orgaDiguB.aei. 

LiMi.  PhoaphaUs  de  tballium,  «3.    . 

LMPEraB»  (Huçj).  NouTeUe  méthode  de 
dMBge  dea  «Icatis,  aoo. 

Ll  CORBilLLHI.  (Kl^zCoUniUB.) 

Lncm.  Mntritien  de  la  IsrtrB,  IS». 
LiBBio  (J.).    Préparation    alimeiUBire 

pour  lea  entanta,  73. 
LiEBKEiCH  (O.).  CompOBitioa  chlnique 

du  censao,  iOO. 
LntHKHt  (H.).  Prindpei  du  Hoqlde 

muBCulaire,  ao&. 
LiNNnuHN.  BeniopbéiMiia  et  MtMa, 

LiPFHAnN  lE.),  TnuMlbrmatiaD  da  Ma- 
rare  de  beniofle  en  acide  benzoUine, 
21».  ^     ' 

LippuAKK  (E.)  et  HiCHAii»>n.  Bromure 
de  benzylidëne  et  hydrocarbures  d^ 
ri'és,  tsi. 

UFPHAian  et  ScnBnnanen.  AettOQ 
de  l'acétate  de  chlore  sur  l'éthTUae 
»3B.  '       ■ 

LOR[N.  RédDcUim  dans  lea  liqoesrB 
neutres,  ASB. 

LossBB  (W.),  Ceeaîne,  aOS. 

Loum.  (kmerration  des  pains,  aw. 


Halt  (R,  L.).  Matières  colorantes  de  la 

bile,  153. 
Habckbr  (H.).  ActioQ  de  Taeide  aa»p 

Ceux  BUF  la  erdalinina,  309. 
Harii«.  laesite,  336. 
UATQxuNr  (L.).  Basai  deq  o 


MATTBBcct  (Gb.>.  Notice  I 

sur  Piria,  181. 
BlAi]nHtBtRoon.n.  Potassetdn  sotâ, 

472. 
Haiib  (P.).  Eitraelk»  dBs  dastoMet, 

203. 
Helsini  (L.).   EmpM  de  l'kidorB   de 

potassium  dans  les  afl&ctions  mxat9- 

rieltes  et  satuririaes,  fl7. 

UlCBAELSON    Bt  LlPPVAM).    BrOIDQTe  dO 

beniylidène  et  hydrocarbures  dârfrtB, 
351. 

■iLLon  (&)  et  A.  OoiciiiitLt.  Casdine, 
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Mills  (E.  J.).  Réduction  des  combinai- 
sons nitrées,  280. 

MoNCKHOVEif  (van).  Papier  rapide  pour 
agrandissemenu  photographiques , 
159.  . 

MoRiii  (général).  Réfrigération  derair 
et  ventilation  des  édifices,  206. 

MODTIER    et    DiETZBfIBAGHBB.    Sur     UHO 

propriété  nouvelle  du  soufre,  lOik. 


Naquet  (à.).  Sur  quelques  synthèses  do 

M.  Catton,  00.  —  Action  du  perchlo 

rnre  de  phosphore  sur  Tacide  tbymo- 

tique^  92. 
Nassb  (O.)  et  R.  ScBMiDT.    lyrosine, 

308. 
Nadmann  (â.).  Action  du  brome  sur  le 

benxoate  et  le  nitrobenzoale  d'étliyle, 

132. 
NicKLÈs  (J.).  Bichlorure  de  manganèse, 

108.  —  Combinaisons  du  bore  avec 

les  corps  halogènes,  180. 


Odling  (W.)  et  G.  B.  Buckton.  Com- 
posés orgaoo-métalliques  de  l*alumi- 
nium,  37. 

Oesbr  (C).  Action  de  H  naissant  sur 
Tessence  de  moutarde,  372. 

Oppbrheim .  Sur  TaHylène,  l^àl^^ 

Oppenheim  et  Pfaundlbr.  Action  du 
cyanure  de  potassium  sur  Tacide  di- 
nitrophénique,  39. 

Otto  (R.)*  Acide  hippurique^  55. 


Pastbur.  Action  de  la  chaleur  pour 
conserver  les  vins,  80,  410. 

Pbrkims.  Pyridine  (production  en  par- 
tant de  la  naphtalme),  220. 

Petzholdt.  Garance^  411. 

Pfaundlbr (Léop.)  etHLAsiwETz,  Morin. 
Maclurine  et  quercétine,  146. 

Pfaundler  et  Oppenheim.  Action  du 
cyanure  de  potassium  sur  Tacide  di- 
nitrophénique,  99. 

Piccabd  (J.).  Acide  chrysinîque  (nouvelle 
matière  colorante),  144. 

Pierre  (Isidore).  Variations  du  rapport 
de  la  potasse  à  la  soude  dans  les  cé- 
réales, 313. 

PiRiA  (R.).  (Notice  nécrologique  sur), 
182. 

PisANi  (F.).  Kalicine (nouveau  minéral), 
196.  —  Liœonite  dlvvaro,  197. 

POPOFF  (A.).  Acide  homotoluique,  375. 


Prbtbr.  Curarine,  238. 

pRiBGBR.  Alliages  de  manganèse,  40S. 


Raodlx  (Aimé).  Culture  de  la  garance, 

314. 

Rathkb.  Acides  sélénio-dithionique  et 
sélénio-trithionique,  347. 

Raotbnbbrg  (F.).  Dosage  de  T urée  et  de 
l'ammoniaque  dans  l'urine,  263. 

Rbboul  (E.).  Valérylène,  nouveau  car- 
bure, 203. 

Redtenbacher.  Séparation  du  potas- 
sium, du  césium  et  du  rubidium,  201. 

Regnault  (\.).  Réfrigération  de  Tair  et 
ventilation  des  édifices,  296. 

Rbichenbach  (E.)  et  F.  Beilstein.  Acide 
salylique,  53. 

Renault  (B.).  Nouvelle  méthode  d'ans 
lyse  des  alliages,  119. 

RÉVEIL.  Pepsine,  239. 

Rbynoso  (Alvaro).  Fabrication  du  su- 
cre, 157. 

RoESLER  (L.),  T.  Beilstein  et  A.  Wahl- 
Fonss.  Sur  le  xylène,  205. 

RoGELET  (E.)  et  Madmené.  Potasses  do 
suint,  472. 

RoGERS.  Gaz*  de  réclairage,  297. 

Rossi.  Métamorphose  de  l'acide  caproï> 
que  artificiel,  130. 

RcBE  (G.).  Dosage  de  la  magnésie  et  des 
alcalis,  35.  —  Séparation  du  manga- 
nèse, 119. —  Dosage  volumétrique  des 
chromâtes,  361. 


Sainte-Clairb-Devillb  (H.).  Prépara- 
tion industrielle  de  l'alumine,  64- 

Salbt  (G.).  Chlorure  de  cyanogène  li- 
quide, 105. 

Sghertel  (A.).  Sulfhydrate  naphtyliquo 
et  bisulfure  de  naphtyle,  123. 

ScHiFF  (Hugo).  Amides  de  la  série  to 
Inique,  220. 

ScHLUN  et  Beilstein.   Isomères  de  l'a 
cide  chlorobenzoîque,  129. 

ScHMiDT  (R.)  et  O.  Nasse.  Tyrosine, 
398. 

Schoenbein.  Fermentation  alcaline  de 
l'urine,  63. 

Sghroetter  (A.).  Extraction  du  lithium, 
césium,  rubidium  et  thallium  de  la 
lipidolithe,  106. 

Schdltze  (W.).  Sulfites  cobaltiques 
doubles,  195. 

Schûtzenberger  (P.).  Jifatières  colo- 
rantes de  la  garance,  12.  —  Acétoni* 
trate  de  chrome,  86.— Acide  phénique 
triiodé,  102.  —  Produits  de  réduction 
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de  risatine,  171.  —  Produits  d'oxyda- 
tion de  la  morphine,  176. 

ScHûTZENBERfiER  et  LippMANN.  Âctlon  de 
l'acétate  de  chlore  sur  Téthylène, 
438. 

ScHûTZENBERGER  (P.)  et  A.  Rack.  Gaté- 
chine  et  dérivés.  5. 

ScHWANERT  (Hugo).  Acides  téréphtalique 
et  camphorési nique,  1/^3. 

ScHWARTZENBAGH.  Albumine  et  cas^éine, 
152. 

Sekkamp  (W.).  Décomposition  des  acides 
succinique  et  pyrotartrique,  132. 

SoKOLOFF.  Acide  béta-nitrobenzoïque,  54. 

Spillbr  (John).  Oxydatioa  du  caout- 
chouc,  231. 

Stabdler  (G.).  Matières  colorantes  de 
la  bile,  57. — Sur  le  carbonate  de  po- 
tasse cristallisé,  351. 

Stammee.  Production  des  mélasses  dans 
Textraction  du  sucre,  230. 

Stokes  (G.).  Réduction  et  oxydation  de 
la  matière  colorante  du  sang,  A02. 

Stolba  (F.).  Acide  hydrofluosilicique 
dans  l'analyse,  116.  — Carbonate  dou- 
ble de  potasse  et  de  soude,  192. 

SwARTS  (T.).  Dérivés  de  Tacide  pyrotar- 
trique,  374. 


Ti  RREiL.  Antimonite  de  soude  cristal- 
lisé dans  le  kermès,  2. 

TEsstiRE  et  Jagquembt.  CoUodion  sec  au 
tannin,  318. 

TiLDEN  (W.  A.).  Periodures  des  bases 
organiques,  290. 

TuTTSGHEw.  Nouvelles  huiles  minérales, 
229. 


Varrbntrap.  Combustion  lente  desli- 

gnites,  156. 
Vergnltte-Lamottb  (de).  Emploi  de  la 

chaleur  pour  conserver  et  améliorer 

les  vins,  79. 
VoGEL  (Max).  Violet  éth^rlénique,  230. 

—  Acide  trichlorophénique,  280.  — 

Action  de  Tacide  azoteux  sur  l'aniline 

et  ses  dérivés  colorés,  285. 
VoHL  (H.).  Sulfite  ammonio-cuivreux, 

356. 
Vry  (de).  Sucre  de  palmier,  235. 


IV 


Wahlforss  (A.).  Monobromonaphtallne, 
488. 

Wahlforss  (A.),  Beilstbin  (F.)  et 
Roesler.  Sur  lexylène,  205. 

Waltenhofen.  Spectre  de  l'azote,  81. 

Wanklyn.  Points  d'ébulliti^n  deséthers 
composés  -G^^BSo-Q*,  i87. 

Wanklyn  etERLENHEYER.  Combinaîsons 
de  riiexyle,  267. 

Wehrhaine  et  BUbner.  Cyanure  de 
phosphore,  24- 

Weil  (Fr.).  Dépôt  adhérent  des  métaux 
sur*  d'autres  métaux  (par  voie  hu- 
mide, 404. 

Weselsky.  Extraction  de  l'indium,  194  • 

WiBDERHOLD.  Objets  moulés  eu  pâte  à 
papier,  233. 

WiLLM  (E.).  Composés  du  thalliura,165. 

WisLiGENcs  (J.).  Faits  sur  l'acide  lac- 
tique, 275. 

WoHL  (H.).  Huiles  minérales  lourdes 
diverses  (transformation  en  huiles 
légères),  302. 
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Acétate  benzhydroliqae,  272. 

—  de  chlore  (action  sur  l'éthylène)^  438. 
•—  d'étbyle,  210. 

—  de  potasse,  action  sur  la  chloH>pi- 
erine,  222. 

AcÉTONi  (synthèse  de  T},  181. 

—  (dérivés  de  T),  362. 

—  transformation  en  Allylène,  362. 
AgAtonitbati  de  chrome,  86.  * 

AciDB  acéturiqne,  284. 

—  aloétique»  213« 

—  atropique,  223. 

— >  ftioteux^  action  snr  Paniline  et  ses 

dérif es  c^rés,  285. 
— •  azoteax,  action  sur  la  créatinine,  395. 

—  bemolque  (nonTeanx  dérivés  d8  1% 
12*. 

—  benzolactique,  277. 
-*  bensoléfqne,  124. 

—  bét»-nitro-benzofqtie,  64. 

—  boriqne,  moyen  de  le  rec(»maltre  en 
présence  de  l'acide  tartrique,  lOi^. 

—  trromisatiqiie  (sels  de  1'),  375. 

—  butyrique  par  la  décompontioii  de 
racide  pyrotartrique,  132. 

—  camphorésiniqne,  143. 

—  caproique  artificiel,  130. 

—  cblorobenxoî^ue  (isomères  de  T),  120. 

—  chlorodracjrliqne,  129. 

—  chlorosalyliqne,  129. 

—  chloroxynaphtalique,  10. 

— •  chromique.  action  sur  Taniline,  4< 

—  chrysammique,  214. 

—  chrysinique,  144- 

—  cyanhydrique  (combinaison  de  Ta- 
cideiodhydrique  avecT),  88,  431. 

—  cyanhydrique,  nouvelle  réaction,  351. 

—  diglycolique,  137. 

—  dinitrophénique  (action  de  CyK  sur 
r),  99. 

— *  éthyl-diglycol-amidiqae,  138. 

—  hippurique,  55. 
•—  homotoluique,  375. 

—  hydantoiqoe,  151. 

—  hydrofluosilicique,  emploi  dans  l'a- 
nalyse, 116. 


Aomi  hypochlore«i,aetioBBtirrépidiIo- 
rhydrine,  385. 

—  iodhydrique  (eomliittaisoB  dd  Tftdde 
cyanhydrique  avec  1*),  88. 

—  iodhydrique,  action  réduetrioe  sur 
divers  corps  nitrés,  280« 

—  inosique,  295. 
*—  isomalique,  1S7. 

~  itapyrotartrique  Mehloré,  979* 

—  itapyrotartrique  aioBOiodé,  875« 

—  japoniqae,  9.  r 

—  lactique^  275. 

—  maloniqne,  90.  *—  Ses  tels,  372. 

—  métapurpurique,  99. 

—  mucique  (dérivés  de  T),  134. 

—  muconique,  134. 

—  nitrobenzoique  (sels  de  T),  54« 

—  phénique  (nouvel  hydrate  d'),  208. 

—  phénique  triiodé,  102. 

—  phtalique,  10. 

—  propionique  par  la  déeofiapositioa  de 
Tacide  succinique,l32. 

—  propyKphyeitiqne,  380. 

—  protocatéchique,  146. 

—  pyrotartrique,  132.— Sadérivés,  874. 

—  quercimérique,  147. 

—  salylique,  53. 

—  succiniqne,  132. 

—  séléuio-dithioniqoe  et  sélénio-trithio-. 
nique,  347-419. 

—  sulfoxylénique,  206. 

•—  sulfurique  fumant  (présence  de  SO', 
NaOdansr),200i 

—  téréphtalique^  143, — dérivé  du  xylène, 
206. 

—  thiophosphamique,189. 

—  thiophosphodiamique,  188. 

—  trichlorophénique,  213. 

—  thymo tique,  action  de  PhCl^  92. 

—  trichlorophénique,  280. 

Acides  anhydres,  nouveau  mode  de  pro- 
duction, 212. 

Acides  GRAS,  leurs  points  de  fusion,  65. 

Acier  Bessemer  (composition),  298. 

AcROLÉîNE  (dérivés),  365-367. 

Agrandissement  des  épreuves  photogra- 
phiques (nouveau  papier  pour  i'),  159. 

Air  atmosphérique  (influence  des  sai- 
sons sur  les  propriétés  de  1'),  83. 
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Aift.  Les  composés  nitrenx  ne  sont  pas 
la  cause  des  réactions  subies  par  les 
papiers   ozonométriques  dans  l'ail*, 

161. 

Albumine,  15S. 

Alcalis  (nouvelle  méthode  de  dos&ge 
des),  200. 

—  (dosage  de  la  magnésie  et  des),  ^. 
AlcaloIdbs  (extraction  des),  202. 

—  (noir  des),  488. 

Alcool  benzoique  par  le  chlorure  de 
benzoyle,  2A9. 

—  phénylique  (nouvel  hydrate  d*),  208. 

—  rutique  (isomère  de  r),  53. 
Aldéhydb  nouvelle,  dérivée  de  l'acido 

benzoique,  124. 

—  valérique,  action  du  sodium^  92. 
Alimentaire  (nouvelle  préparation),  72. 
Aluagbs  (nouvelle  méthode  d^analyse 

des),  119. 

—  de  manganèse,  A08. 

—  fusibles  de  cadmium,  191. 
Alumine,  préparation  industrielle,  6/i. 
Aluminium  (composés organo-métalliques 

de  rj,  37. 

—  ÉTHTLB,  38. 

—  MÉTHYLE,  39* 

Allylamine  par  l'action  de  H  nalssatît 
sur  l'essence  de  moutarde,  372. 

Alltlène,  434. 

Amalgame  de  sodium,  action  sur  l'oxa- 
late  d'amyle,  370. 

Amarinb,  221. 

Amidbs  de  la  série  toluique,  220. 

Aminbs  de  Talcool  benzoique.  218. 

Ammoniaque,  dosage  dans  I  urine,  203. 

Amyléne.  Transformation  en  polymères, 
266,  420. 

Analyse  organique  (nouvelle  méthode  d'), 

261. 

Anatasb  (production  artificielle  de  V), 

31. 
Amiuhb,  action  de  l'acide  chromique,  4. 

—  séparation  de  la  toluidine,  202. 
AaiLiNE  et  couleurs,  action  de  l'acide 

azoteux,  285. 
Antihonite  de  potasse  cristallisé^  2. 
Arkansite,  29* 

Arrow-boot,  essai  de  sa  pureté^  Sil. 
Abséniatb  de  cuivre  isomorphe    avec 

Tarséniate  de  zinc,  2. 
Atôvicité,  421. 
Atropine,  222. 
Azotate  de  potasse,  fabrication  par  Ta- 

zotate  de  sonde,  227. 
Azote  dissous  dans  l'eau,  256. 

—  dosage  dans  les  azotates  et  azotltès, 
358. 

AZOTOLUIDE^  131. 
AZOXYNAPBTIDB  ^  132. 


Bactébihibs  dans  le  sang  de  rate,  315. 

Benzhydbol,  268. 

—  bibromé,  269. 

Benzine  (dérivés  chlorés  de  fa),  241. 
Bbnzoate  benzhydrolique,  272. 

—  d'éthyle,  132. 
Bbnzogltcolatb  d'éthyle,  279. 
Benzolagtamidb,  279. 
Benzolactatb  d'éthyle,  278. 
Bbnzophénonb,  268. 

—  binitrée,  269. 
Be^zopinakone,  274. 
Benzylamine  primairô^  21  $• 

—  tertiaire,  219. 

BENZYLibèNE  (bromure  de)  et  dérivés, 

251. 
BiGHLORDRE  de  mercare,  moyen  de  le 

reconnaître  dans  le  protocnlorure  de 

mercure,  201. 

—  d'étain  hydraté,  483. 

Bile  (matières  colorantes  de  la),  57, 

153. 
Bilifuscinb,  60. 

BiLIHUMINE,  61. 

Biliphbinb,  153. 

BiLiPRASiNE,  60. 

Bilirubine,  57. 
BiLIVERDINB,  59, 154. 
BiLIVERDINAMIDB,  154* 

Binitroctylène,  281. 

BiNiTROMéTHYLÈNB  (réduction  dti),  281. 

Bisulfure  de  napbtyle,  123. 

BiTARTRATEde  potasse,  action  du  sulfate 
de  chaux,  78.  —  Décomposition  spon- 
tanée, 75. 

Blanchiment  de  la  laine,  23A* 

Blé  (rapport  de  KO  à  NaO  dans  le],  313. 

Bleu  d'aniline,  288. 

Bois  (conservation  du),  ISd. 

BoBB.  Combinaisons  avec  les  corps  halo* 
gènes,  189. 

Brochantite,  199. 

Bromamasatine^  882. 

BromimasAtine,  381. 

Bromisatine  et  dérivés,  S7(J. 

BaoBUBE  d'éthylène.  Acti  n  àur  le  Sul- 
fure de  métnyle,  47« 

Bbohurbs  d'iridium,  112Î.  ^ 

Bbonzagb  des  métaux  par  voie  humide, 

407. 
Brookitb  (production  artificielle  de  la), 

29. 
Bbun  d'aniline,  290« 
Butyratb  d'éthyle  (par  synthèse),  210. 


Cachou    (matière    colorante 

do),  5. 
Caesium.  {Voyez  GésiUM.) 


dérivée 
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CiLOMEL.    (Voyez  Paotochlorure   de 

mercure.) 
Gaodtchodg  (oxydation  du),  231. 

—  durci,  232. 

Gaproatb  d'éthyle  par  synthèse,  211. 
Garronatb  de  potasse,  351. 
Carronate  double  de   potasse  et   de 

soude,  192. 
Garrone  diatomique  (volume  spécifique 

du),  20. 
Garronisation  des  écbalas,  etc.,  80. 
Caséine,  152,  226. 
Gatrchine  et  dérivés,  5. 
Gémbiitation  du' fer  par  la  fonte,  157. 
Céridh.  Séparation  du  lanthane  et  du 

didyme,  360. 
Gerveau.  Composition  chimique,  400. 
GÉsiOH,  106^  354. 

—  Séparation  du  potassium  et  du  rubi- 
dium^âOl. 

Chaux  (dosage  de  la),  118. 
Ghloropicrine.  222. 

—  (réduction  de  la),  280. 
Chlorure  d'acétyle.  Action  sur  Taero- 

léîne,  365. 

—  de  benzoyie.  Transformation  en  al- 
cool benzoîque,  249. 

—  de  calcium  (combinaison  de  l'oxa- 
late  de  chaux  avec  le),  107. 

—  de  chaux  (traitement  des  résidus  du), 
335,  440. 

—  de  cyanogène  liquide,  105. 

—  de  pt-hexyle,  267. 

—  stannique  hydraté,  483. 

—  de  zinc.  Combinaisons  avec  divers 
alcaloïdes  organiques,  391. 

Cholépyrrhine,  154. 

Chromâtes.  Dosage  volumétrique,  361. 

Chrome  (jaune  de),  409. 

ClNALIME,  286. 

CiNCHONiNE.  Combinaison  avec  ZnCl, 

391. 
CoRALT  (sulfites  doubles  de),  105. 

CORALTIPENTAHINE  (solS  dO),  108. 

Cocaïne,  292. 

CoLLODiON  sec  au  tannin,  317,  318. 

Conservation  d^  bois,  80, 158.    . 

—  des  grains,  238. 

Coton.  Moyen  de  découvrir  sa  présence 

dans  les  tissus  de  lin,  60. 
Créatine,  294. 
Créatinine  (action  de  T acide  azoteux), 

395. 
Cuivrage  des  métaux  par  voie  humide, 

404. 
Cuivre.  Préservatif  du  choléra,  316. 

CURARINE,  238,  239. 

CURASSINE,  229. 

Cyanure  de  phosphore,  24*    " 

—  de  potassium.  Action  sur  T  acide  di- 
nitrophéoique,  99. 

•—  Action  sur  l'acide  chrysammique, 

2U. 


Dahlia  (violet  d*éthyl-rosaniline),  289. 

Devilline,  198. 

Dextrinb  dans  le  liquide  musculaire. 

294. 
Diamant  (nature  organique  du),  256. 

DlGHLORACÉTONE,  362. 

Didyme.  Séparation  du  cérium,360. 
DiÉTHAcÉTATE  d'éthyle  ou  éther  caproi- 
que,  211. 

DlÉTHYLCHLORHTDRlNE,  369. 
DlÉTHYLlDÈNE-DlTOLAMlNE  ,  220. 

DiMÉTHAcÉTATE  d'éthyle,  211. 

DlNlTROXYLBNE,  207. 
DlNITROXLYIDlNE,    207. 

DI0ENANTHYLIDÈNE-T01.0YLÈNE-DIAII1MB, 
221. 

DisoDAcÉTATE  d'éthyle,  211. 

DlTOLUIDBNE-DlTOLAMlNE^   220. 


E 


Eau,  influence  dans  la  production  du  lait, 
314. 

ECGONINB,  293. 

Eclairage  (gaz  de  r),297. 
ËPiCHLORHYDRiNE,  Rctiou  dc  l'acide  hy- 

pochloreux,  385. 
Essence  de  laurier,  371. 

—  de  moutarde,  action  dc  H  naissant, 
372. 

Etamage  des  métaux  par  voie  humide. 

407. 
Ethacétate  d'éthyle  ou  éther  butyrique, 

211. 
Ether  benzhydro'ique,  270. 

—  éihyl-benzbydrolique,  271. 

—  p-hexy!  acétique,  297. 

—  p-hexylsodique,  267. 

—  monochloré  (réactions  de  1'),  127. 

—  succino-dilactique,  276. 

Ethers  composés  isomériques  ^"  H*«  ^' 
points  d'ébuUition,  187. 

—  (recherches  synthétiques  sur  les),  209. 

—  composés  (voyez  aux  divers  sels  d'é- 
thyle, méthyle,  etc.). 

Ethylène  (action  de  l'acétate  de  chlore 

sur  1'),  438. 
Ethylénique  (violet),  230. 
Ethylglygogolle.    Combinaisons,  138. 
Ethyl-glycolyl-urbe,  151. 
Ethyle-phényle,  122. 
Ethyl-purpurine,  15. 
Ethyle-tropine,  223. 
ëthyle-thymol,  18. 
Etiquettes  indélébiles,  312. 

EVANSITE,  357. 
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Fer,  cémentation  par  la  fonte  au-dessous 

du  point  de  fusion,  157. 
—  essai  par  les  acides^  228. 
Fermentation  alcaline  de  Turine,  63. 
Fldorhydrate  de  fluorure  de  potassium, 

emploi  analytique,  359. 
Fluoxtmolybdates,  261. 
Fontes  de  fer,  composition,  208. 


Garance,  /^ii. 

—  (matières  colorantes  de  la),  12. 

—  (culture  de  la),  314. 
GAY-Lussite,  116. 
Glycocolle^  282. 

Grains  (conservation  des),  238. 
Graisse  des  os,  purification,  233. 
Gravure  en  relief  sur  zinc  et  sur 

311. 
Gaz  de  Téclairage,  297. 


or, 


IsoBENZYLB.  Isomôre  du  bannie,  25A> 

255. 
IsoPROPYLÈNB  trlchlorô,  364. 


HÉHATiNES  rouge  et  brune  du  sang,  402. 
Hexyle  (combinaisons  de  V),  267. 

HEXYLMERC4PTIDE,  268. 

Huiles  minérales  nouvelles,  229. 

—  minérales  lourdes,  transformation  en 

huiles  légères,  302. 

Hydantoînk  (dérivé  éthylé  de  T),  151. 

Hydrate  de  purpurine,  matière  orange, 

14. 
Hydrazotoluide,  131. 

Hydrogène  antimonié,  191. 

Hydrures  d'arsenic,  190. 

Hyposulfite  de   soude,  action   sur  les 

oxydes,  355. 


Imperméabilisation  des  tonneaux  à  bière 

et  à  vin,  74. 
Indium  (extraction  de  T),  194. 
Injections  coagulantes,  316. 
Inosite,  226. 

lODOQUININE,  291. 
lODOSTRYCHNTNE,  291. 

loDURE  d'éthyle,  action  sur  le  sulfure 
d'éthyle,  40. 

—  de  potassium,  emploi  dans  les  affec- 
tions saturnines  et  mercurielles,  67. 

Iridium  (bromures  d'),  112. 

IsATiKE  (réduction  de  V),  170. 

ISATOCHLORINB,  172,  174. 
ISATONE,  173,  175. 
ISATOPOBPOBINE,  173,  175. 


KALICINB,  196. 


Laine  (blanchiment  de  la),  234. 

Lait  (influence  de  l'eau  dans  la  produc- 
tion du),  314. 

Langite,  199. 

Lanthane.  Séparation  du  cériumet  du 
didyme,  360. 

LÉPIDOLITHE,  352. 

Levure  (nutrition  de  la),  155. 
LiGNiTES  (combustion  lente  des),  156. 
LiMONiTE  d'Iwaro,  197. 
LiTHiNB.  Extraction,  352. 
Lithium.  Extraction,  106. 
Ltbllitb,  198. 


Maglurine,  146. 
Magnésie.  Dosage,  35. 
Manganèse.  Séparation,  119. 

—  (alliages  de),  4O8. 
Marcs  de  soude,  335,  440. 

Matière  colorante  jaune  dérivée  de  la 

purpurine,  14. 
MÉLASSE.  Production  dans  la  fabrication 

du  sucre,  230. 
Mercaptan  éthylique    et'    méthylique. 

Action  sur  Tacide  iodhydrique,  46. 

—  ^-hexylique,  267. 
Métacroléine,  367. 
MÉTHYLE-benzyle,  36. 
MoLYB dates  alcalins,  257. 

MONOBROMONAPHTALINE,  488. 
MONONITROXYLÈNE,  207. 
MORIN,  146. 

Morphine  (dérivé  oxydé  de  la),17J, 
Musculaire  (liquide),  294. 


M 


Naphte  d'éclairage,  229. 
Naphtyle  (composés  sulfurés  du),  123. 
Nickel.  Présence  dans  le  plomb,  156. 
NiTRANiLiNB  (réductiou  de  la),  281. 
Nitriles  (action  du  brome  sur  les),  149. 
NiTROBENziNE  (réduction  de  la),  281. 
Nitrorenzoate  d'éthyle,  132. 

NlTRONAPHTALINB,  131. 
NrFROTOLUÈNE,  131. 
NlTROXYLÈNB-DIAMlNE,  207. 

Noie  des  alcaloïdes,  488. 
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OEdfs  (patréfactioD  des),  315. 

Oléine  pour  horlogerie,  312. 

Opium  (cultare  de  V),  2kO. 

ORGANO-MÉTALLiQDii  (composés  alamî- 
niqaes),  37. 

—  Tradicaux),  40. 

Os  (graisse  des).  Parification,  233. 

OxAcÉTTLURÉB  OU  acide  hydantoique^ 
152. 

OxALATE  d'amvle.  Action  sur  l'amal- 
game à$  ■odlam,  37d. 

— »  de  cliaax  (combinaison  de  CaCl  av«e 

n,  107. 

OxYCHLORURBS  de  cuÎTre  natif,  107. 
OxYaÈKE.  Nouveau  mode  de  prépara^ 

tion,  104. 
OxTGkNE  (préparation  de  1'),  159. 

OXYMORPHINI,  176. 

OzoM  atiBOspliéri^ue,  S3, 161. 


Papier    photographique    rapide    pour 

agrandissetnent,  |58. 
Patb  de  bois  (objets  fabriqués  ayec  la), 

233. 
Pepsine,  239. 
Perchlorors  4e  pJïosphoM.  àfiloa  lur 

l*acide  thymotiq«e,  92< 
Perioddres  de  l)a&^  i^rgaj^iquod,  290. 
PÉROWii;,!;^  (PiTodjicUoyfi  a?tia«leii9  4e 

la),  34. 
BséKOL  «$Ktiqu9|  tl^. 
Phosphate.  Acide  d'alugpâBe  pou?  la  àé- 

Céga^m  4es  ^us  ^uiM^r^^  157, 1§$. 

—  4^  apude  wm¥Q^,  193* 
Phosphates  de  thalMWi  199» 
Phosphore  de  magnéî^um^  256. 
Photographique  d^océdi^  ËhUFnfti^Vi), 

414. 
Phtcites,  3|i^ 
Plâtrage  des  vins<,  7$^  %^^. 
Plombage  des  métaux  par  ?oiQ  hupaidi^ 

407. 
Potasse.  RapfKH?t  amc  1»  p^S{K>f(laik  éo 

soude  dans  le  blé,  313. 

—  extraite  du  suint,  472. 

Potasses  et  soudes  4e  Stassfurt  (3<'  par^ 

tie),  329. 
iPoTAssiDM.  Séparati«a4tt(Cé«tt0l.«l4« 

jiubidiuia,  201. 
PoDDAB  à  canon  drendafl  indsploaibla, 

207. 

F»0PXL-*PH¥C1IIB,  887. 

Prosagon,  400. 

Protochlorobb  de  meioure.  Megren  d'y 

reconnaître  la  ^pr^seocd  #11  ^hW<- 

rure,  201. 

PSBODOPURPOaillB,  ^. 

Porpdramidb,  16. 


PUBPUBINB^  14. 
POTRÉFACTION  deS  GOUffl,  315. 

Ptbipinb,  32Q, 


QobrcAtine,  1&Q« 

Qdininb.  Combiiuiifoa  arec  ïnCl,  391 . 


Radicaux  organo-métalliques,  37,  40. 

Raisin  du  tropique  (?arech),  121. 

RÉDUCTION  dans  les  liqueurs  neutres, 
429.    * 

RÉFRIGÉRATION  de  Taip  dans  les  édifices, 
296.  ' 

Règlement  intérieur  de  la  Société  chi- 
mique, 321. 

ROSÉOGOBALTIQVBS  (sols),  108. 

RouGB  de  toloidine,  312. 

Rubidium.  Extraction,  106. 

—  Séparation  du  potassium  et  du  té- 
sium,  201,  354. 

Rutile  (production  artificielle  du),  28. 

RuTYLÈNE.  Nouveau  carbure  d'hydro- 
gène, 265. 


Salpêtre.  (Voyez  Aeotatb  4e  potasse.) 
Sang  (matière  colorante  du),  403. 
— .  de  rate,  315. 
Sarcine,  294. 
Séléniophosphurbs,  21. 
Séléniures  de  phosphore,  90. 
Sels  de  tétréthylammoniam,  aia. 

—  de  thalliam,  166. 

—  xanthocobaltiques,  108, 

Société  chimique  (règlement  intérieur 

de  la) ,  321. 
SoDAGÉTATE  d'éthyle,  210. 
Soude.  Proportions  comparées  de  KO 

et  NaO  dans  le  1^é>  31^ 

—  artificielle  (utilisation  des  vésidos  de 
la),  335,  440. 

Soudes  et  pQt««s«a  d«  StaAafuvt  (a«  par* 

tie),  329. 
Soufre.  Propriété  nouvelle,  1Q4« 
Sous-sulfates  de  cuivre  hydratéi,  1M% 
Sphène  (production  artificielle  di^t  aa. 
Strychnine.   Combinaison  avec  2aCl, 

9Q1. 
SuBLiMé.  (Voy^a  BiCHLoauRB  4a  Bier- 

cure.) 
SucGiNATB  benzhydfoliqua,  273. 
Sucre  (fabrication  du),  1^7». 

—  de  palmier,  235. 

Suint  (extractiao  dt  la  palaMa  4i4»  AAJIi 


y/  ^'y^ 
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Sdlfate  de  chaux.  Action  sur  la  crème 
de  tartre,  78. 

—  de  soude  dans  l'acide  sulfurique  fu- 
mant, 200. 

Sdlfhtdratb  de  naphtyle^  123. 

Sdlfite  ammonio-cui?reux,  356. 

Sulfites  doubles  cobaltiques,  105. 

Sdlfobromisatides,  384. 

Sdlfoghlordre  de  phosphore  (action  de 
l'ammoniaque  sur  le),  188. 

SuLFOGYANURB  d'or  (combioaisons  du), 
26. 

SuLFORB  d'allyle,  action  sur  Tiodure  de 
méthyle,  46. 

— >  d'éthyle,  action  sur  Tiodure  d'éthyle 

'    et  riodure  de  méthyle,  40. 


Tartre.  (Fo.vez  Bitartrate  de  potasse.) 
Tellcrdrb  de  méthyle,  action  sur  l'io- 

dure  et  le  sulfure  de  méthyle,  44. 
Téréphtalates  d'éthyle  et  de  méthyle, 

144* 

TÉTRéTHTLAMHONIDM  (scls  do),  215. 

Teallium,  extraction  de  la  lédidolite, 
106. 

—  (composés  du),  165. 
Thiondrate  d'ammoniaque  (produits  de 

décomposition  du),  224. 

Thymol  (dérivés  alcooliques  du),  17. 

Thymotide,  06. 

TiFiCTORiALEs  (matières),  312. 

Titanifères   (reproduction   des   miné- 
raux), 28. 

Toldidinb  dibenzyliqae,  219. 

—  Combinaison  a?ec  ZnCl,  301. 

—  (rouge  de),  312. 
Trullylsdlfihb,  46. 
Tri-iodogaféine,  290. 
Trinitroglygérine,  281. 
Trinitroylène,  207. 


Tropinb,  222. 
Tyrosinb,  390. 


Urée.  Dosage  dans  Turine,  263. 
Urine  (dosage  de  Tarée  et  de  Tammo- 

niaqoe  dans  T),  263. 
—  (fermentation  alcaline  de  1'),  63. 


Valérylène,  203. 

Valylène,  204. . 

Vanadiom,  sa  présence  dans  quelques 

lessives  de  soude,  192. 
Varech  nageur,  121. 
Ventilation  des  édifices,  296. 
Vernis  sous-marin,  158. 
Vert  d'aniline,  289. 
Vins,  action  du  sulfate  de  chaux,  78. 

—  (action  de  la  chaleur  pour  conserver 
et  améliorer  les),  79,  80,  410. 

Violet  d'aniline,  280. 

—  étl)ylénique,  230. 

Volume  spécifique  du  carbone  diato- 
mique,  20. 


Warringtonitb,  199. 


Xanthininb,  225. 
Xanthogobaltiqubs  (sels),  108. 
Xylbne^  205. 
—  monobromé,  208. 


Zinc  (essai  des  minerais  de), 


FIN  DE  LA  TABLE  ANALYTIQUE  DES  MATIÈRES. 
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